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Wstep 


W ramach szerzej zakrojonej pracy nad przemiana weglowodanowa 
u Escherichia coli podjęliśmy temat metodycznego opracowania wykry- 
wania i rozdzielania kwasów organicznych, a w szczególności tych, które 
odgrywają rolę w przemianach biologicznych. Wiele względów przema- 
wiało za zastosowaniem do tego celu techniki chromatografii bibułowej. 

Pomimo bardzo wielu prac z dziedziny chromatografii bibułowej, 
jakie ukazywały się w literaturze Światowej w ciągu ostatnich kilku lat, 
jedynie nieliczne dotyczyły rozdzielania i wykrywania kwasów orga- 
nicznych. W przeciwieństwie do rezultatów osiągniętych dla kwasów 
tłuszczowych przy użyciu chromatografii kolumnowej, chromatogra- 
my bibułowe tych kwasów nie są na ogół zachęcające. Największą 
trudność przy rozdzielaniu homologów niższych kwasów tłuszczowych 
stanowiła ich lotność i zależność współczynnika podziału od stężenia 
kwasu. Istotę trudności stanowi tworzenie się asocjatów w rozpuszczal- 
nikach organicznych oraz częściowa jonizacja roztworu. 

Na tę zależność wartości Ёк od stężenia badanych kwasów organicz- 
nych wskazywali już w swych pierwszych pracach Martin i Syn- 
ge (10. Lugg i Overell (9) stosowali technikę chromatografii 
bibułowej dla rozdzielenia dwuzasadowych kwasów organicznych, Fazą 
ruchomą w ich doświadczeniach był n-butanol, ale wprowadzili oni nasy- 
canie atmosfery kamery chromatograficznej parami kwasu mrówkowego 
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w celu cofnięcia dysocjacji wywoływanych kwasów, Autorzy ci wywo- 
ływali plamy badanych przez siebie kwasów za pomocą wskaźników: 
zieleni bromokrezolowej lub błękitu bromofenolowego. Nie podali oni, nie- 
stety, wartości Ry dla poszczególnych kwasów. Podobnie Lester 
Smith (8) w swoich doświadczeniach posługiwał się zielenią bromo- 
krezolową dla wywoływania kwasów tłuszczowych na kolumnie, ale rów- 
nocześnie używał jako fazy ruchomej chromatogramu, mieszaniny chloro- 
formu z n-butanolem (95% chloroformu + 5% n-butanolu). 

Bolding (1) rozdzielał estry etylowe wyższych kwasów tłuszczo- 
wych (stearynowego, palmitynowego, mirystynowego i laurynowego) na 
bibule nasyconej latexem. W jego doświadczeniach fazę ruchomą stanowił 
metanol. 

Isherwood (7) zwraca uwagę na to, że cały szereg trudności zwią- 
zanych z chromatografią bibułową pochodzi od zanieczyszczeń bibuły 
śladami ciężkich metali. Od tych zanieczyszczeń można uwolnić się przez 
przemywanie bibuły 10N kwasem solnym względnie 17/6 roztworem 
alkoholowym 8-oksychinoliny. 

Fink i Fink (5) opisali metodykę chromatografii bibułowej kwasów 
tłuszczowych o długości łańcucha od Ci do Cs przy pomocy przeprowa- 
dzania tych kwasów najpierw w estry metylowe, a następnie w pochodne 
hydroksamowe. Jako wskaźnik (wywoływacz) stosowali roztwór chlor- 
ku żelazowego. Najlepsze wyniki osiągali przy zastosowaniu układu roz- 
puszczalników fenol — kwas izomasłowy. 

Opisano również metody wykrywania i rozdzielania szeregu kwasów 
organicznych zawierających w swej budowie pewne charakterystyczne 
grupy, jak np.: aminokwasów, ketokwasów itp. 

W naszej pracy wykrywaliśmy kwasy organiczne na podstawie ich 
oddziaływania, jako cechy charakterystycznej dla tej grupy związków 
chemicznych, oraz przeprowadziliśmy oznaczenia R, dla dwudziestu 
kilku kwasów organicznych badanych oddzielnie i w mieszaninach. 


Część doświadczalna 


Nasza technika doświadczalna nie odbiegała w zasadzie od techniki 
chromatograficznej stosowanej przez Consdena, Gordona 
i Martina (3), oraz Lugga i Overella (9). Dla kontroli 
w pierwszej fazie doświadczeń, nie nasycaliśmy atmosfery kamery pa- 
rami kwasu mrówkowego. Fazę ruchomą zawsze stanowił fenol nasycony 
wodą, a fazę nieruchorną woda nasycona fenolem. Suszenie przeprowa- 
dzono w rozmaitych warunkach czasu i temperatury, W większości wy- 
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padków stosowali$my suszenie w suszarce w temp. 105?C, niekiedy za$ 
w temp. pokojowej w dobrze przewietrzanym miejscu w ciagu 24 godzin, 
lub łączyliśmy oba te zespoły, Wszystkie te odmiany metodyczne pro- 
wadzą do celu, ponieważ istotnym warunkiem jest całkowite usunięcie 
śladów fenolu z bibuły. ; 

Wywoływanie plam kwasów odbywało się na drodze zanurzania 
wysuszonych pasków bibuły w roztworze odpowiedniego wskaźnika. 
W szeregu wstępnych doświadczeń wypróbowano następujące wskaźniki: 
wodne roztwory lakmusu, indykator uniwersalny Yamada'y, wodne roz- 
tworzy czerwieni Kongo, wodne i alkoholowe roztwory błękitu bromoty- 
molowego. Najlepsze jednak wyniki osiągnięto posługując się alkoholowym 
roztworem błękitu bromofenołowego i tego wskaźnika używano w prze- 
ważającej ilości doświadczeń. 

Jaka podpory dla fazy nieruchomej używano stale bibuły Whatmana 
Nr I, ciętej w paski o wymiarach 47 x 10 cm. Bibuły nie oczyszczono od 
śladów ciężkich metali. 

Aparatura: 


1. Kamera chromatograficzna. 
Jako kamery chromatograficznej używano stale termostatu z pła- 
szczem wodnym, o wymiarach wewnętrznych 716 x 523 x 385 mm. 
Temperatura termostatu wahała się w granicach 21° do 23°С, 
jednakże wahania te obserwowano na przestrzeni kilku dni, a nie 
jednej doby i były one zależne od wahań temperatury pokojowej. 

2. Rynienka (korytko). 
Rynienkę sporządzono z rury szklanej o Średnicy 19 mm przez 
zatopienie jej końców i wyszlifowanie wzdłuż długiej osi rury 
szczeliny o szerokości ok. 3 mm. Po umieszczeniu górnych brze- 
gów pasków bibuły w rynience umocowywano je przy pomocy 
kilku wąskich i długich płytek szklanych, sporządzonych ze zwy- 
kłego szkła okiennego. 

Odczynniki: 

1. Fenol nasycony wodą. 
Do doświadczeń używano fenolu chemicznie czystego, Świeżo 
przedestylowanego, Fenol upłynniano w podwyższonej tempera- 
turze i przelewano do rozdzielacza, w którym mieszano go z równą 
objętością wody. Po 24 godzinach rozdzielania się obu faz 
w temperaturze, odpowiadającej temperaturze normalnie panują- 
cej wewnątrz kamery chromatograficznej, tj. ok. 21? do 23°С, 
zbierano fazę fenolowa, która gromadziła się w rozdzielaczu w dol- 
nej warstwie. Fazą tą wypełniano rynienkę chromatograficzną. 
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2. Woda nasycona fenolem. 
Fazę tę stanowiła warstwa górna w rozdzielaczu. Rozlewano ja 
w ilości ok. 100 ml. do kilku płytek Petriego i umieszczano je na 
dnie kamery chromatograficznej tak, aby zwisające paski bibuły 
nie zanurzały się w płytkach. 

3. Kwas mrówkowy. 


Używano 60*%/ kwasu mrówkowego chemicznie czystego, który 
umieszczano w ilości ok. 50 ml w kilku płytkach Petriego na dnie 
kamery chromatograficznej. 

4. 0,5%/0 wodny roztwór lakmusu. 

5. 0,04% alkoholowy roztwór błękitu bromofenolowego. 

0,02%/0 wodny roztwór błękitu bromotymolowego. 

0,05°/o wodny roztwór czerwieni Kongo. 

Indykator uniwersalny Yamada'y o składzie: 

a) Błękit tymolowy 5 mg, 

b) Czerwień metylowa 12 mg, 

c) Błękit bromotymolowy 60 mg, 

d) Fenolftaleina 100 mg, 

e) Alkohol 95% 100 ml. 


Wszystkie badane przez nas kwasy organiczne stosowane były w ро- 
staci roztworów wodnych ok. 19/о (o ile nie podano inaczej na odpowied- 
nim miejscu). Do wkraplania badanych roztworów używano mikropipetki 
sporządzonej z tak wyciągniętej pitetki pasteurowskiej, by wypływające 
krople posiadały zawsze tę samą objętość, tj. 10 mikrolitrów. 

Przy wkraplaniu ważne jest trzymanie mikropipetki zawsze pod tym 

samym kątem nachylenia, Ро wkropleniu roztworu kwasu na linię wyi- 
ściową (ok. 5 cm od górnego brzegu paska bibuły) obrysowywano kontur 
powstałej plamki zwykłym ołówkiem. 
* Ро wkropleniu badanych roztworów umieszczano paski bibuły w ka- 
merze chromatograficznej na 24 godziny dla nasycenia się bibuły parami 
fenolu i wody, z tym jednak, że nie zanurzano jeszcze górnych brzegów 
pasków w rynience zawierającej fazę fenolową. 

Po okresie nasycania się bibuły parami rozpuszczalników zanurzano 
górne brzegi pasków bibuły na głębokość ok. I cm (licząc od brzegu 
szczeliny) w głąb rynienki chromatograficznej i przyciskano je lekko do 
brzegów rynienki przez zaklinowanie płytkami szklanymi. Z tą chwilą 
rozpoczynało się spływanie fazy ruchomej widoczne w postaci tzw. frontu 
cieczy przesuwającego się powoli wzdłuż pasków ku dołowi. 

Spływanie fazy ruchomej w naszych warunkach doświadczalnych 
trwało normalnie (tzn. do chwili zbliżenia się frontu rozpuszczalnika na 
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odległość 3—5 cm od dolnego brzegu paska bibuły) ok. 20—24 godzin. Po 
wysuszeniu pasków bibuły (celerm usunięcia śladów fenolu) wywoływano 
plamy odpowiadające położeniu odpowiednich kwasów organicznych przez 
przeciągnięcie paska bibuły przez roztwór wskaźnika, którym napełniano 
dużą płytkę Petriego (Średnicy 90 mm), Ponieważ plamy w niektórych 
wypadkach były nietrwałe, przeto obrysowywano kontury plam na wil- 
gotnej jeszcze bibule przy pomocy ołówka chemicznego. Następnie su- 
szono powtórnie paski bibuły w prądzie gorącego powietrza wytwarza- 
nego przez zwykłą suszarkę fryzjerską (tzw. Fón). 

Ten sposób wywoływania (zanurzanie chromatogramów w roztworze 
wskaźnika) budził początkowo nasze zastrzeżenia, ponieważ mogłyby 
występować pewne przesunięcia się plam przy wyjmowaniu pasków bi- 
buły z roztworu wskaźnika, ale była to metoda z wyboru, ponieważ nie 
dysponowaliśmy dostatecznie dobrym rozpylaczem, który dawałby jed- 
nolity strumień jednakowo drobnych kropelek wskaźnika. Stwierdziliśmy, 
że stosując zawsze ten sam sposób postępowania przy zanurzaniu pasków 
bibuły można praktycznie wyeliminować błąd, jaki może powstać w tych 
warunkach. 

Badania przeprowadziliśmy na 26 kwasach organicznych o różnej 
budowie chemicznej, jak: lotne kwasy tłuszczowe, kwasy alifatyczne 
dwuzasadowe, oksykwasy, chlorowco-kwasy oraz kwasy cykliczne tak 
aromatyczne, jak i heterocykliczne. Kwasy te badano zarówno indywidual- 
nie, jak i w mieszaninach, 

Niżej podane tabele (1 do 27) podają zestawienić wartości liczbowych 
odnoszących się do wielkości i kształtu plamy, Rp poszczególnych kwa- 
sów oraz zestawienie charakterystyki natężenia plamy, trwałości plamy, 
barwy i natężenia płam fluorescencyjnych. Tabele zestawiono oddzielnie 
dla układu rozpuszczalników fenol-woda i fenol-woda-kwas mrówkowy. 
Oddzielnie również potraktowano wyniki otrzymane dla poszczególnych 
kwasów z mieszanin. 

Wielkości „a“ i „b“ oznaczają odpowiednio długość osi poziomej i pio- 
nowej plamy. Przez „x“ oznaczono długość odcinka od środka plamki, utwo- 
rzonej przez wkroplenie roztworu kwasu, do Środka plamy wywołanej. 
Przez „у“ oznaczono długość odcinka od centrum wkroplonej plamki do 
odpowiedniego punktu na linii frontu osiągniętej przez rozpuszczalnik 
przy końcu spływania. Кк jest, w myśl definicji, stosunkiem x : y. Po- 
danie danych ilościowych charakteryzujących wymiary wywołanych 
plam wydawało się dlatego ważne, że opisywane były w literaturze me- 
tody ilościowego oznaczania związków na podstawie wielkości i intensyw- 
ności plamy. 
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Sprawdzenie trwałości plamy w zestawieniu z rodzajem użytego 
wskaźnika pozwoliło wyprowadzić wnioski co do wyboru najodpowied- 
niejszego, w danych warunkach doświadczalnych, wskaźnika. Wprowa- 
dzenie, jako dodatkowej próby, badania chromatogramów w świetle po- 
zafiołkowym pozwoliło ustalić К; Ча niektórych kwasów w tych wy- 
padkach, kiedy lokalizacja plam wywołanych przez wskaźnik była nie- 
pewna. 

Tabele (28 i 29) podają dane odnoszące się do zagadnienia zależności 
R od stężenia Ladanych kwasów oraz od rodzaju użytego wskaźnika. 

Tabela 30 zawiera próbę ujęcia wyników z poprzednich tabel w inter- 
pretacji statystycznej. W kolumnie „А“ podano ilość badań ogólną, w ko- 
lumnie „В“ — ilość badań nieudalych, а w kolumnie „С“ — ilość otrzy- 
manych wyników mało prawdopodobnych, których z tego powodu nie 
umieszczono w kolumnie „А“. Kolumny „А“, „B“ i „С“ posiadają to samo 
znaczenie, co poprzednio wymienione, ale odnoszą się one do wyników 
otrzymanych dla kwasów badanych nie indywidualnie, lecz w miesza- 
ninach. Wszystkie dane w tabeli 30 odnoszą się do doświadczeń prze- 
prowadzonych w układzie fenol-woda-kwas mrówkowy. 


Tabele 31—33 są próbą ujęcia zależności R; od budowy chemicznej 
kwasu i próbą teoretycznego obliczenia К; dla poszczególnych grup, 
wchodzących w skład badanych kwasów. 


OBJAŚNIENIA DO TABEL (1 — 27) 
(EXPLANATIONS TO THE TABLES (1 — 27) 


Kolumna I — liczba porządkowa doświadczenia. 
(Column I — No. ої experiment). 

Kolumna II — stężenie badanego kwasu w Jo. 
(Column H — concentration of acid in per cent). 
Kolumna lll — nazwa wskaźnika. | 

(Column III — indicator). 


Lith. alc. = 0,5%% roztw. alkoholowy lakmusu. 
(0,5%o lithmus in 95% ethanol). 
Lith. w. = 0,5% roztw. wodny lakmusu. 
(0,5°o lithmus in water). 
B. th. b. = 0,02% roztw. wodny błękitu bromotymol. 
(0,02% brom-thymol blue in water). 
Yamada == indykator uniwersalny wg Yamada. 
(Yamada's universal indicator). 
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Congo = 0,05% roztwór wodny czerwieni Kongo. 
(0,05% Congo red in water). 

B. ph. b. = 0,04% roztw. alkoholowy błękitu bromofenolowego. 
(0,04% bromphenol blue in ethanol 950/0). 


Kolumna IV — natężenie barwy wywołanej plamy. 
(Column [V — intensity of colour of the developed acid). 
Kolumna V — trwałość wywołanej plamy. 

(Column V — stability of developed spot). 


St. = plama trwała (spot stable). 
unst. =  , nietrwała (spot unstable). 


Kolumna VI — natężenie i barwa plamy fluorescencyinej. 
(Column VI — intensity and colour oi the spot in ultraviolet light). 


p. = rózowa (pink). 
g. = zielona (green). 
o. — pomaraficzowa (orange). 
b. — niebieska (blue). 
v. = fioletowa (violet). 
y. = 26На (yellow). 
b. = brunatna (brown). 
S. = cień — silna absorpcja (shadow — a strong absorption). 
Kolumna „а“ — wymiar osi poziomei plamy w cm. 
(Column „а“ — horizontal axis of the spot in cm). 
Kolumna „b“ — wymiar osi pionowej plamy w cm. 
(Column „b“ — length of the perpendicular axis of the spot in cm). 
Kolumna „x* — odległość przebyta przez kwas od miejsca wkroplenia do Środka 
wywołanej plamy. 
(Column „х“ — distance that is travelled by an acid on the paper). 
Kolumna „у“ —- odległość przebyta przez front rozpuszczalnika od linii wyiścio- 
wej do punktu końcowego. 
(Column „у“ --- distance that is travelled by the front of the solvent from the 


starting line). 


Kolumna Rp — wg definicji (from definition). 
Sat. — nasycony roztwór kwasu. 


(saturated acid solution). 
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Tabl. 1. 


Kwas p-AMINOBENZOESOWY ch. ez. (Fisher Scientific Co.) 
(p-AMINOBENZOIC Acid, c. p.) 
Rozpuszczalność (Solubility): 0,34 (13* C) 

Stała dysocjacji (Dissociation Constant): 1,2 10—5 (259 C) 


I | H | HI | IV | V | VI | а | b х y | Ве 
Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Układ: Іепої- мода (System: phenol-water) 
1. | 1% | Lith. w. + | st. |+ p.| 10 | 23 | 32.0 | 28.0 | 0.87 
2. | 15 á — | шо | фр | 19 | 19 | 285 | 945 | 0.86 
3. | 1% ^ + | st |+p.| 11 | 17 | 317 | 969 | 0.83 
4. | 1% | B.th. b. — |uost. | + є. | 20 | 31 |341 | 29.3 | 0.86 
5. | 1% P Es „ |-+eg.| 25 | 28 | зав | 302 | 0.87 
6 | 1% | Lith w. e^ раю |— | || — | Us| a ЕЕ 
7. | 1% " NNNM 220 Еу = | = Е 
Uklad: fenol-woda-kwas mrówkowy (System: phenol-water-formic acid.) 
1. 1% Litb. alc. = |unst.| — 16 | 2.2 | 33,5 | 28.9 | 0.86 
2. 1% Yamada — i + g. | 24 3.0 35.6 | 30.7 | 0.86 
3. 1% B. th. b. = » tg | 22 33 39.8 | 349 | 0.88 
4 | 1% | Congo — й — |19 | 21 |396 | 344 | 0.87 
5. | 1% | B. ph. b. + | st. | — | 17 | 30 |327 | 28.7 | 0.87 
6. | 1% š — |= | - | - | - | - |- |- 
7. | 1% i —|-|-|-|- | -|- ]- 
8. | 14 " lE p CE ж 
9. | 1% x КЕ RZ шы SZ OS SE 
10. | 1% " =. LIES | эшш ЛГ Br] e ME 
Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids) 
Uklad: fenol-woda-kwas mrówkowy (System: phenol-water-formic acid.) 

1. 1% B. ph. b. + st. — 1.7 8.7 33.0 | 98.8 | 0.87 
2. | 14 á S V Prater singe "| ma oie nl aod d 
3. | 1$ R оу nop 8; ЗЕ emm. = ET A = 
4. 14 а — — — — — _ — — 
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Tabl, 2. 
Kwas ASKORBINOWY ch. cz. 
(ASCORBIC Acid. c. p.) 
Rozpuszczalność (Solubility) 
Stała dysocjacji (Dissociation Constant): I. 7,94.10—5 (24°C) 
IL 1,62. 10-12 (159 C) 


I | II | Ш IV | V VI | a | b | x у Rp 
Kwas badany indywidualnie (Acid alone) ' 
Układ: fenol-woda (System: phenol-water) 
1. 1% B. ph. b. — | uost.| t є. | 12 3.0 | 340 72 | 0.21 
9. 1% Lith. w. — s — 1.5 2.0 31.0 4.6 | 0.14 
3. | 1% | B.th. b. — |. [р | 20 | 30 | 348] 94| 028 
4. | 1% à – й „ | 20 | 27 | 347 | 160 | 0.46 
5. 19 Lith. м. — — M — — — — — 
6. 14 B. th. b. — — Е — — — ~ — 
7. 1 $ » == m - =| esa T uu Pus 
8. 1% Litb. w. — К = — — — — 
9. 1% » — — я — — — — — 
Uklad: fenol—woda—kwas mrówkowy (System: phenol—water—formic acid) 
1. 1% B. ph. b. ++ st — 1.6 2.5 34.7 | 16.2 | 0.46 
9. 1% s ++ P + b. 23 2.4 35.1 | 15.5 | 0.41 
3. | 1% s ++ | , |+ b| 22 | 29 | 35.21 161 | 0.46 
4. 1% „ ++ | S + b| 20 2.6 35.6 | 16.4 | 0.46 
5. 1% » ++ Е + b. 20 27 35.2 | 15.1 | 0.44 
6. | 1% ^ + „ |++b. 17 | 25 | 35.3 | 183 | 0.52 
7. 1% ` ++ N ++b.| 1.6 2.7 32,4 | 15.4 | 0.47 
8. | 1% " ++ | „ |+ b| 20 | 26 | 37.0 | 18.2 | 0.49 
9. 1$ ” ++ » [T-r+bi 1.9 2.4 35.0 | 17.1 | 0.49 
10. 1% „ ++ P — 1.8 2.3 35.5 | 16.9 | 0.48 
11. | 1% » ++ » |+ bj 20 | 28 | 35.3 | 16.9 | 0.48 
12. 1% э» ++ á ++b. 2.0 2.9 39.9 | 14.1 | 0.43 
13. 1% » ++ — 2.4 23 32.8 | 14.9 | 0.45 
14. 19 " +++ m — 2.3 3.7 33.7 | 15.2 | 0.45 
15. | 18 Lith. w + „ |+ b| 14 | 16 | 282] 45 | 0.16 
16. 1% B. ph. b M — — — — — — 
17. | 1% Ў = x mJ PD RS SA | iai a= 
18. | 14 * = 2 = [к= | Сыз Se || 2204, ы 
19. | 14 5 = и | non ә |. =. | s= 
20. | 1% u = Z | = e | = m 
91. | 1% З = " = ESR PER ЕШ anan ДЕК 
22. 1 $ » ==, ” = о ag кдр ды = 
93. | 1% » = Tassen RE ЖИ ZEN nu = 
24. | 1$ ; = | ae szy mito ss a) | = 
25. 1% - — » — — — — — — 
26. 1 % зу k apas ” omg SIE = == = = 
27. 1% " = Е — — — — — — 
28. 1% - m n — — — — — — 
99. | 1% і WA SH ERA Meca t= порве sm 8 


Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids) 
Układ: fenol-woda—kwas mrówkowy (System: phenol—water—formic acid) 


1.| 1% | B. ph. b. ++ | st. |+ bl 19 | 26 | 3731 17.5 | 0.47 
2. | 1% | б ++ „ |++Ь 23 | 23 | 317 | 192,0 | 0.38 
3. | 1€ | й 2 i =r 1.8 | 5.4 | 33.0 | 14.0 | 0.43 
4. | 1$ | j; | + K — 1.8 | 54 | 341 | 142 | 0.42 
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Tabl. 3. 


Kwas ASPARAGINOWY ch. cz. (B. D. H. Laboratory Reagent. The British Drug 
Houses LTD.) (ASPARTIC Acid, c. p) 
Rozpuszczalność (Solubility): 0,61 w 20°C, 9,37 w 97°C. 
Stała dysocjacji (Dissociation Constant): 1,35 - 10—4 (25°C) 


I | Il | Ш IV | V VI | a | b | х у | Вк 
| | 
Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Układ: fenol-woda (System: phenol-water). 
1. | 2% | Lith w. 024 + st. | +b.| 06 | 07 | 338| 74 | 0.21 
2. 1% Lith. w. + ‘i — 1.6 1.6 | 28.7 6.5 | 0.23 
3. 2% B. th. b. — unst. - 17 2.2 34.0 7.6 | 0.22 
4. 1% Lith. w. — > — 1.9 1.1 39.5 | 7.2 | 0.22 
Uklad: fenol-woda-kwas mrówkowy (System: phenol-water-formic acid) 

1. 1% B. ph. b. + st. to| 20 9.0 | 358 | 12.8 | 0.36 
9. 1% » + я + о.| 17 3.0 | 32.6 9.8 | 0.30 
3. 1$ 2 +-+ " + о. | 19 2.4 | 368 | 153 | 0.41 
4. 1% " + g +o.| 19 2.2 | 322 | 11.2 | 0.34 
5. 1% © + " + y 2.0 2.0 | 356 | 153 | 0.43 
6. 1% Yamada — | unst.| -- 2.0 9.6 | 31.2 | 10.2 | 0.32 
7. 10.5% " — б = 1.4 16 | 30.8 | 10.6 | 0.33 
8. | 14 | B. ph. b. + | st. |Е+о. | 24 | 25 | 349 | 13.2 | 0.38 
9. 1% " + + о.| 21 3.0 | 35.8 | 13.5 | 0.38 
10. 1% " + » + о 9.0 2.8 | 357 | 132 | 0.37 
11. 1% " + А + о 1.8 26 | 32.9 | 10.9 | 0.33 
12. 1% Congo + — — — — — — — 


13. 1% Yamada 


Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids) 
Uklad: fenol-woda-kwas mrówkowy (System: phenol-water-formic acid) 


1. | 1% | Congo — luns.] — | 15 | 15 | 356 | 110 | 030 
2. | 14 з еы — | 14] 13 | 350 | 111 | 031 
3. | 1% | B. ph. b. + | st |+ o.| 30 | 32 | 377 | 143 | 0.38 
4. | 15 > + . [+o | 19 | 28 | 316| 92 | 0.29 
5. | 14 у sp , |+ a | 20 | 31 | 340 | 19.6 | 0.36 
6. | 14 | " + . |- o | 19 | 22 | 398 | 101 | 0.31 
7. | 1% 4 + . 14 о.| 16 | 20 | 343 | 101 | 0.29 
8. | 14 š „ [+o | 24 | 28 | 415 | 204 | 0.49 
9. | 1$ t + . | +о. | 23 | 25 | 327 | 94 | 028 
10. | 19 . — |unst.| | 19 | 23 | 329 | 102 | 0.31 
11. | 14 | Yamada = R — | 18 | аз | 32. | 109 | 0.34 
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Tabl. 4. 


Kwas BENZOESOWY (Concordia) 
(BENZOIC Acid) 
Rozpuszczalność (Solubility): 0,16 w O*C, O,27 w 17°C, 2.19 w 75°C. 
Stała dysocjacji (Dissociation Constant): 6.46.10—5 (25°C) 


| 
> 


= 


ү VI 


rin | ш | IV е 
| 


A 


Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Układ: fenol-woda (System: pbenol-water) . 


1. 1% B. th. b. — — — — — = — > 


ю 


1% Lith. w. — — = = = = m z 


w 


1% = ПО ды poza: "ша е ышы c 


Uklad: fenol—woda—kwas mrówkowy (System: phenol—water—formic acid) 


1. | 1% | B. ph. b. — | st. | — | 13 | 15 | 365 | 325 | 0,89 
2. | 14 " | гё К, - | 92 | 43 | 321| 99| 0,31 
3. | 1% | B. th. b. — |unst.| — | 17 | 30 | 315 | 972 | 0,86 
4 | 1% . — | — | — | 14 | 28 | 346 | зоо | 0,86 
5. | 1% у — | — | — | 16 | 23 | 347 | 294 | 085 
6. 1% Congo — — — 1,4 1,3 39,5 8,3 | 0,91 
7. sat. » — zu —' a - == — — 
8. | 1% і =; | 2 К К шышы КР Р ш 
9, | 1$ | B. th. b. S Р ы [Сш ete m ш 
10. | 1% | B. ph. b. УК | at З б ешш. || P | шш 
11. | 14 Š —|-|=|=|=|=| = | — 
12. sat. Yamada — — — — — — — — 
13. | 1% " = {сал = | =з, |! и || pa, е 


Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids) 
Układ: fenol—woda—kwas mrówkowy (System: phenol—water—formic acid) 


1. | 1% B. ph. b. — — | Е = = SE s. = 


9. | 14 і = M Е | дань ein аа 
з. | 1% , = || Е | "nl PONES 
4 PER — — — — 


1% 5 = — 


(104) 


ВЕ 


0.61 
0.65 
0.65 
0.65 


0.68 
0.68 
0.69 


- 0.67 


0.67 
0.68 
0.68 
0.68 
0.67 
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Tabl. 5. 
Kwas BURSZTYNOWY — (SUCCINIC Acid) 
Rozpuszczalność (Solubility): 6,84 w 20°C, 60.37 w 75°C, 
Stała dysocjacji (Dissociation Constant): I. 6,4.10—5 (25° С) 
П. 3,3.10—6 (25° С) 
і 
І II | ИП IV | V у! а b | x | у 
Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Uklad: fenol—woda (System: phenol—water) 
1. 1% Lith. w. + st. — 2.2 5.4 51.5 | 19.2 
2. | 1% - ++ | » — 22 | 38 | 209 | 189 
3. | 14 A + P — | 11 | 14 | 340 | 21.4 
4 | 1% " ++]. | — | 19 | 22 | 304 | 194 
Uklad: fenol—woda—kwas mrówkowy (System: phenol—water—formic acid) 
1. 5% Yamada — |unst.| —. 2.1 4.1 | 29.5 | 90.1 
2. | 14 > | = А — | 21 | 28 | 29.4 | 201 
5. 0.5% 5 - - . - 19 2,9 30.8 | 21.2 
4. 1% Сопдо — " — 2.2 | 23 | 34.0 | 22.8 
5. | 14 B. ph. b. ++ | st. | +o. | 20 | 31 | 354 | 241 
6. 1$ Yamada — [unst| — 2.2 2.9 | 344 | 23,7 
7. | 14 Lith. w. +— | st. | — | 16 | 24 | 565 | 249 
8. 1% B. th. b. — unst. | — 5.0 5.2 33.8 | 23.0 
9. 19 B. ph. b. +— st | -Fo. 2.7 3.5 35.0 | 22.4 
10. | 19 Сопро = |- ta — — — — 


Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of aids) 
Układ: fenol-woda—kwas mrówkowy (System: phenol—water—formic acid) 


t. 1% Үашада | — |unst. | — 1.4 
2. 1% "m m "9 — 1.2 
5. 1% Congo — » — 1.9 
4 | 1% " — M — | 20 
5. 14 as — 5 — 2.0 
6. 1% б — з — 2.1 
7. 1% B. ph. b. ++ st — 0. | 2.3 
8. | 1% 2 ++| „ | +о. | 25 
9. | 1% " +++ „ | +o.| 23 
10. | 14 M — | , |F+o.| 20 
11. 1% Yamada — | unst.| — 1,6 
12. 1% її == 16 — 1.5 
13. | 1% б = " — | 16 
14. | 14 к = » — | 20 


1.6 
1.5 
2.5 
2.2 
2.1 
2.2 
3.7 
3.5 
4.6 
2.9 
1.8 
5.1 
2.7 
3.7 


30.7 
32.9 
56.5 
56.7 
35.0 
25.2 
33.8 
31.6 
41.5 
32.9 
32.7 
32,0 
32.1 
32.2 


16.1 
16.2 
24.0 
24.7 
24.0 
23.8 
22.2 
20.0 
30.5 
21.7 
21.7 
19.9 
20.4 
21.4 
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Tabl. 6. 
Kwas JEDNOCHLOROOCTOWY ch. cz. 
(MONOCHLORACETIC Acid, c, p.) 
Rozpuszczalność (Solubility)- 614 w 30°C. 
Stała dysocjacji (Dissociation Constant): 1,4 • 10-3 (25°C) 

I | П | Ш | VI | V | VI | a b | x y | Rp 

Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 

Układ: fenol — woda (System: phenol — water) 
1. 1% | B. th. b. unst. | — 2.1 5.2 | 33.0 | 29.5 ! 0.69 
2. 1% Lith. 2 — 1.3 1.4 97.9 | 928 | 0.81 
3. 1% B. th. b. ü — 12 | 2.8 39.0 | 229 | 0.68 
4. 1% " ” — 1.8 41 340 | 26.7 | 0.72 
5. | 24 Lith. r. NN ГАРРІ UR PES STE ACT 
6. | 1% B. th. b. e — = = = = | es == 
Układ: fenol—woda—kwas mrówkowy (System: phenol—water—formic acid) 

1. 19 B. ph. b. st. — 24 3.6 35.9 | 28.7 | 0.80 
2, | 14 ' + : — | 18 | 20 | 335] 27.3 | 0.82 
3, | 1% М =. | RZE az шы | рк el CSP 
4. | 18 Р Ру xctl РЕ =, Use | ш. |: 
5 | 1% A — = dE, = = = = — 
6. | 1% і A Жыз S pa Р, p x 
7. 19 Lith. = == sze = 
8. 1% Yamada mE = EX. 2 = 2 


| 


Kwas badany w mieszaninie (Values from а mixture of acids) 


Układ: fenol—woda--kwas mrówkowy (System: phenol—water—formic acid) 


81 | 309 


15.4 


0.50 
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Tabl. 7. 
Kwas TROJCHLOROOCTOWY 
(TRICHLORACETIC Acid) 
Rozpuszczalność (Solubility): 1201 w 25°C. 
Stała dysocjacji (Dissociation Constant): 2.10-1 (18° C) 

1 | II Ш | IV у | VI a | b | x | y | Rp 

Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 

Układ: fenol—woda (System: phenol water) 
1 1% Lith. = unst.| — 1,1 4,2 31,0 | 15,6 | 0,50 
2 1% B. th. b. =- — — 2,0 3,5 340 | 22,2 | 0,65 
3 19 = — — — 1,1 3,1 32,1 | 17,6 | 0,51 
4. 1% Lith. w. = — = 1,7 2,7 27,6 | 11.0 | 0,40 
5. 1$ B. ph. b. | — — 2,0 50 | 33,7 | 19,8 | 0,59 
6. 1% B. th b. — |ипві | ~ 1,4 65 | 32,9 | 10,2 | 0,30 
Z 1% С — — | — — | 
8. | 1% | Lith. w. Bm | | 
Układ: fenol—woda—kwas mrówkowy (System: phenol—water—formic acid) 
1. | 1% | B. ph. b. st. | — | 18 | 24 | 31,0 | 182 | 0,59 
а. 5 g й М. ао | 34. 5413 [3159 029 
s |a eee E. $c 
d |1% : =" INE Океш рк — 
5. | 1% 3 =. заа ee 
6. 1% Litb. w. — — — — — — — = 
7. 1% Үашада = = — = = = = = 

Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids) 

Układ: fenol—woda—kwas mrówkowy (System: phenol—water—formic acid) 
1. 1% B. ph. b. st. — 2,0 3,0 | 34,1 | 27,4 | 0,80 
2. 1% Б == — 1,7 2,0 | 340 | 282 | 0,83 
3. | 1% Е con ете Е Z 


4. 1% 
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Tabl. 8. 


Kwas m-JODOOCTOWY (oczyszczony — prep. w Zakładzie) 
(IODACETIC Acid) 
Rozpuszczalność (Solubility) 
Stała dysocjacji (Dissociation Constant): 


I II | HI | IV | ү VI | a | b | х у | Вк 
| | 
Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Uklad: fenol-woda (System: phenol-water) 
1. 1% Lith. w. — | unst. | — | 1,7 19 | 31,2 | 23,7 | 0,76 
2. 1% B. th. b. — - — 1,8 5,5 | 33,9 | 26,5 | 0,71 
3. 1% s — — — li 2,8 | 32,0 | 22,3 | 0,70 
4, 1% Lith. w. — — — 1,0 13 27,9 | 22,7 | 0,81 
5. 1% A — — — 2,1 50 | 33,0 | 22,9 | 0,70 
6. | 14 5 ex a (Atl kt ll ree [шш M sat Ш> |z 
7. 1% B. th. b. - - — — — — — — 
Uklad: fenol-woda-kwas mrówkowy (System: phenol water-formic acid) 
1. 1% Lith. w. — — — — — — — — 
2. | 1% Yamada — | — — | — — — — - 
3. | 1% B. pb. b. — - — — — -— — — 
4. | 1% - ex Ден dr eodd ree шы, | Кш E ean Ды 
5. [1% | ж шз e ete en |Р е [рж зы 
6. | 1% I кү ass | 5 | «Жо шз e || ке ce 
7. | 1% у a eka E ЗБ PPW PS ш 
8 | 1% W = [Иш Г д dass eee au temet ss 
Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids) 
Układ : fenol-woda-kwas mrówkowy (System: phenol water-formic acid) 
1. 1% B. ph. b. = st. = 21 | 29 340 | 20,2 | 0,59 
ч о не 
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Tabl. 9. 


Kwas CYTRYNOWY ch. cz. — (CITRIC Acid, c. p.) 
Rozpuszczalność (Solubility): 73,3 w 20°C. 


І. 8.5. 10—* (18°C) 
IL 1.2.10—5 (18°C) 


Stala dysocjacji (Dissociation Constant): 


у | у 


Ox Ms. ОЕ 


1$ 
1% 
1% 
1% 
1% 


II | ПІ | 


"|. 


ARE 


Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Układ: fenol-woda-kwas (System: phenol-water) 


Lith. w. 


” 


0. © NL. Q ә Q ку = 


Б 


° m MO ^R pp 


= 
> 


Układ: fenol-woda-kwas mrówkowy (System: phenol-water-formic 


0,5% 
1% 
5% 
1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
0,5% 
0,5% 
1% 


1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
1% 


Yamada 


B. ph. b. 


Kwas badany w mieszaninie (Values from mixture of acids) 
Układ: fenol-woda-kwas mrówkowy (System: phenol-water-formic acid) 


Yamada 
Lith. w. 
B. ph. b. 


» 


— unst. 
+= | st 
+++| . 
— 008, 
+ st. 
— unst. 
++! st. 
= unst. 
++] st. 


ш unst. 

+ st 
++] » 
++] » 
++] » 
++| » 


— 2,3 
— 2,0 
= 2,0 
— 2,1 
— 2,2 


— 1.5 
— 2.0 
— 9,7 
— 1.8 
2.2 
~ 1.9 
— 1.5 
— 9.4 
— 1.9 
— 22 
— 17 
— 2.1 
Фо. | 20 


— 1.6 
— | 15 
— 1.6 
+o. | 22 
+o. | 2.5 
+o. | 20 


2.1 


3,2 
5,1 
3,8 
3,2 
4,1 


2.2 
9.7 
32 
2.9 
3.2 
1.9 
1.3 
2.7 
2.2 
2.9 
3.5 
4.2 
3.2 


2.2 
1.5 
2.5 
5.0 
2.7 
2.5 
3.4 


29,3 
40,0 
33,3 
30,0 
31,5 


39.3 
39.1 
32.1 
34.1 
35.0 
34.4 
36.5 
34.3 
34.0 
33.8 
31.4 
29.7 
35.5 


30.8 
33.8 
33.7 
34.2 
32.7 
31.6 
41.5 


6,4 


acid) 


8.5 
8.2 
9.3 
9.1 
8.5 
9.3 
9.7 
9.3 
8.2 
8.6 
8.6 
9.8 
0.2 


8.9 
8.8 
8.1 
7.2 
7.9 
75 


0.28 
0.26 
0.24 
0.21 
0.24 
0.24 
0.33 
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Tabela 10. 


Kwas FUMAROWY ch. cz. 
(FUMARIC Acid c. p.) 
Rozpuszczalność (Solubility): 0.69 w 17°C. 


Stała dysocjacji (Dissociation Constant): І. 9.50.10— (25°C) 
II. 4.80. 10—5 (29°C) 


Il HI урма ОЕ 


AZ 


Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Uklad: fenol-woda. (System: phenol-water) 


1. 1% Lith. w. — unst.| — 14 3.8 30.6 | 12.5 | 0.41 
9. 1$ „ = » — 1.3 1.6 30.5 | 17.5 | 0.56 
3. 1$ T ee „ mE 12 44 29.1 | 11.9 | 0.41 
4, 1% із — УЗ, — 1.3 2.1 991 | 16.5 | 0.57 
5. 1% R ++ | st — 1.8 1.9 33.1 | 207 | 0.62 
6. 1% » - unst.| — 14 3.1 39.2 | 17.6 | 0.45 
7. 1% М — v — 1.1 2.1 39.2 | 22.8 | 0.56 
8. 1% — » — 1.0 3.6 |33.3 | 141 | 0.42 
9. | 1% A NS s — |10 | 22 |333 | 189 | 0.55 
10. 1% » = » — 1.5 3.8 | 29.7 | 12.5 | 0.42 
11. 1% " = T — 1.4 18 | 20.7 | 17.3 | 0.58 
Uklad : fenol-woda-kwas mrówkowy (System: phenol-water-formic-acid) 
1. 15 B. ph. b. ++ st. | +0. | 2.1 2.4 | 32.9 | 207 | 0.62 
2. | 1% " +++! „ |+o.| 25 | 3.5 | 353 | 226 | 0.64 
3. 5% Үашада — | unst, | — 2.2 5.5 | 29.4 | 19.2 | 064 
4. 10.5% » = М — 1.9 3.1 30.7 | 20.0 | 0.65 
5. 1% ^" — d — | 18 | 3.0 | 295 | 18.5 | 0.63 
6. 1% B. ph. b. +++] st. |++0./ 90 | 25 | 34.3 | 219 | 0.64 
7. | 1$ б +++| „ [|+ ol] 91 | 33 | 333 | 20.9 | 0.63 
8. | 14 4 +++), | +0.| 22 | 3.3 | 33.6 | 22.2 | 066 
Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids) 
Układ : fenol-woda-kwas mrówkowy (System: phenol-water-formic acid) 
1. 1% Lith. w. + | st. === 1.4 16 | 33.0 | 20.4 | 0.61 
2, | 1$ B. ph. b. + її 14 | 18 | 329 | 20.7 | 0.62 
3. 1% s ++ | „ | +0. | 26 | 33 | 33.9 | 22.3 | 0.66 
4. 1% Congo — | unst.| — 1.6 1.8 | 36.8 | 23.2 | 0.64 
5. 1% e — + — 1.5 1.9 | 36.6 | 93.4 | 0.64 
6. 1% » = » = 1.6 2.0 35.7 | 22.9 | 0.67 
7. 1% B. ph. b, ++- st. +o. | 97 28 | 35.2 | 22.7 | 0.64 
8. 1% Yamada — unst — 1.5 2.5 | 30.7 | 19.6 | 0.63 
9, | 1% A — * — | 15 | 22 | 329 | 192 | 0.63 
10. 1% B. ph. b. |+| st. +o. | 2.6 2.9 | 34.2 | 20.9 | 0.61 
11. | 1% A ++ | „ | +0.| 24 | 28 | 327 | 20.2 | 0.62 
12. 1% » ++ „ «| +o. 20 9.7 32.5 6.1 | 0.61 
13. 1$ Yamada — — — — ~ — — — 
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Tabela 11. 


Kwas GALLUSOWY (Mallinckrodt Chemical Works) 
(TANNIC Acid) 
Rozpuszczalność (Solubility): 1,2 w 20°C, 33 w 100°C. 
Stała dysocjacji (Dissociation Constant): 4,54 . 10—3 (25°C) 


|a| Ш ЕЕ 


Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Układ: fenol-woda (System: phenol-water) 


1. | 1% Lith. м. + | st | — 1129 | 14 | 313 | 32 | 0.10 
2. | 1$ - + w |+p 1a | 20 | 39.5 | 48 | 0.12 
3. | 1% 5 + bs — |19 | 17 |332 | 37 1011 
4. | 14 " + | „ |+p.| 13 | 22 | 300 | 39 | 0.10 
5. | 1%. i + — |14 | 30 | 294 | 31 | оло 


Uklad: fenol-woda-kwas mrówkowy (System: phenol-water-formic acid) 


1. 1% Yamada — |unst.| — 17 18 | 37.8 | 71 | 0.19 
9. 1% B. ph. b. + st. == | 1.9 2.0 | 326 | 52 | 0.16 
3. 19 Lith. w. — |unst.; — 1.4 1.5 |378 | 76 | 0.20 
4. 1% » = $$ = 1.6 1.4 | 376 | 72 | 0.19 
5. 1% s — 5 = 1.5 9.0 | 36.0 | 7.6 | 0.21 
6. | 1% Yamada — » = 1.6 2.0 | 33.3 | 5.9 | 0.10 
7. | 1% 8 — — = — — — — — 
8. | 1% Lith. ж. js AE etes | ра а s mets Pe 
9. 1% n — `] — — — — — — — 
10. | 14 B. ph. b. EN CMS CENT MESE X S 
11. | 1% " —l-|-|-|-|=|- |= 


Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids) 
Układ: fenol-woda-kwas mrówkowy (System: phenol-water-formic acid) 


1. 1% Lith. w. = st. = 1.7 24 | 37.4 | 71 0.19 
2. 1% B. ph. b. — [rn c= 1.8 2.0 | 32.7 | 49 | 0.13 
з. | 1% й —|—[|[—|р—|—-—|—-|—|—- 
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Tabela 12. 
Kwas GLUKURONOWY 
(GLUCURONIC Acid) 
I | II | III | IV | у | VI | a b x y | Rf 
| 
Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Uklad: fenol-woda (System: phenol-water) 
1. | 1% Lith. w. + | st | ++b.| 12 | 14 | 327 | 57 | 0,17 
2. 1% і + M H+ b.| 2.0 1.8 30.7 4.5 0,15 
3. | 14 " + | , |+++ь.| 22 | 22 | заз | 53 | 046 
4. 1$ B. th. b. — позі. — 1,6 2.4 34.9 6.4 0,18 
5. | 14 Lith. w. + | st |+++b.| 20 | 19 | 287 | 50 | 0,18 
Uklad: fenol-woda-kwas mrówkowy (System: phenol-water-formic acid) 
1. 1% B. ph. b. + st. — 2.0 3.3 35.1 7.9 0.22 
2. 1% Yamada - | unst. — 1.5 27 | 31.4 | 7.5 | 023 
3. | 1% B. ph. b. + | st. == 21 | 22 |365 | 83 | 023 
4. 1% š -F % Е + o. 2.7 28 | 34.9 9.4 0.27 
5. 1% i + ń to 2.2 25 | 34.0 | 77 | 0.22 
6. 1% " + T — 2.2 2.8 | 340 | 77 | 0.21 
7. | 14 " Jerem +o. | 18 | 23 | 342 | 7.0 | 020 
8. 19 Lith. alc. — unst — 1.6 19 | 363 7.5 0.20 
9. 1$ » + st. — 2.1 2.2 36.5 8.3 0.23 
10. 10.1% Yamada — — — — m — — — 
Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids) 
Uklad: fenol.woda-kwas mrówkowy (System: phenol-water-formic acid) 
1. 1% Congo — | unst. 1.6 16 | 35.4 | 6.3 | 0.18 
9. 19 Lith. alc. — " — 1.5 1.5 36.4 7.5 0.20 
3. 1% B. ph. b. + —| st. — 2.2 95 | 37.7 8.8 0.23 
4. 1% Е + " + o. 2.4 2.6 35.4 8.1 0.23 
5. | 1% , x Š +o. | 17 | 22 |316 | 54 |017 
6. 19 s + б — 2.2 341 41.5 |10.4 0.25 
7. 1$ з + » — 1.6 17 36.9 8.5 0.23 
8. 1% > + = — 1.7 1.9 33.3 | 66 0.20 
9. 1% з ++ Е — 1.8 2.6 32.7 5.9 0.18 
10. | 1% s + " +o. | 16 | 22 |343 | 59 | 017 
11. 1$ з + » — ey == — — — 
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Tabela 13. 
Kwas JABLKOWY — (MALIC Acid) 
Rozpuszczalność (Solubility) 144,8 w 20°C. 
Stała dysocjacji (Dissociation Constant): 4. 10—4 (18°C) 


Rp 


I u | HI м ум 


|» 


Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Układ: fenol- мода (System: phenol- water) 


1. | 1$ | Lith. w. гора. | — | 18 | 32 | 299 | 113 | 037 
9. | 1% | 2 tu). |-Ep.| 24 | 45 | 301| 12.3 | 040 
з. | 14 | : — |uns.| — | 10 | 15 | 340 | 128 | 0.38 
4. 1% Congo + | st. | — — — — — 0.45 


Układ: fenol- мода -kwas mrówkowy (System: phenol- water - formie acid) 


1. 1$ Congo + |unst.| — | 22 | 23 | 34.0 | 228 | 0.67 
9. 1% à Я — " — 18 2.1 33.2 | 147 | 0.44 
3. 1% B. th. b. — E — 2.3 3.0 34.6 | 14.7 | 0.44 
4. 1% Yamada — T — 2.5 31 |344 | 15.1 | 0.44 
5. | 5% I — | „ | — | 22 | 30 |327 | 141 | 0.44 
6. 1% а — m — 1.9 2.8 32.7 | 14.5 | 0.44 
7. | 05% * — » — |117 2.3 | 325 | 142 | 0.43 
8. 1% š — = — 1.1 1.7 31.5 | 11.9 | 0.38 
9. 1% s — " — 1.9 9.4 31.5 | 14,4 | 0.46 
10. 1% Lith. w. sk st. — 15 1.8 362 | 15.7 | 0.43 
11. 1% B. th. b. — unst.| — 1.8 6.2 34.9 | 11.0 | 0.31 
12, 5% Yamada — » — 1.4 16 | 30.2 | 11.7 | 0.39 
13. 5% Е — $5 — 2.7 41 30.2 | 149 | 0.49 
14 0,5% M — з — 1.5 1.6 31.9 | 12.2 | 0.38 
15. 0,5% » — 5 — 1.2 1.5 | 319 | 14.6 | 0.46 
16. | 15 B. ph. b. ++] st. +o] 24 | 30 1350 | 153 | 0.45 
17. 1$ - ++ 3» +o. | 9.5 2.5 331 | 146 | 0.44 
Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids) 
Uklad: fenol- woda-kwas mrówkowy (System: phenol- water - formic acid) 
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І 


Tabela 14. 
Kwas KAMFOROWY ch. ez. — (CAMPHORIC Acid c. p.) 
Rozpuszczalność (Solubility): 0,62 w 12°C. 


у | у 
| 
Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 

Uklad; fenol- woda- kwas mrówkowy (System: phenol- water - formic acid) 


w]e fe | x 


1 | u | Ш 


Ок лы» пів ск № 


1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
1% 


B. ph. b. — — — — —. — == => 


” 


249 | J. Opienska Blauth, O. Saktawska-Szymonowa, M. Kański (114) 


Tabela 13. 


Kwas MALONOWY ch. cz. (MALONIC Acid c. p.) 
Rozpuszczalność (Solubility): 139,4 w 15°С. 


Stała dysocjacji (Dissociation Constant): І. 1,40 . 10-3 (25° C) 
П. 2,05 .10-6 (95° С) 


I | Hu | Ш у | V | Vll a | b | x | у | ВЕ 
Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Układ: fenol- woda (System: phenol- water) 
1 | 2% Lith. w. + | st. | — | 23 | 40 | 316 | 168 | 0.53 
9. 29 " 0,2% + " — 1.9 4.7 33.9 | 15.3 | 0.45 
3. | 24 Lith. w. ES " | — | 16 | 33 1326 | 148 | 0.46 
4. 29 4 ++ ы x 2.3 4.7 30.7 | 15.6 | 0.50 
5. | 9% I ++] ” | — |97 | 48 |308 | 158 | 051 
6. 29 B. th. b. — [unst.| — 2.4 8.0 33.9 | 142 | 0.42 
Układ : fenol - woda - kwas mrówkowy (System: phenol - water - formic acid) 
1. 14 B. ph. b. st. — 2.4 2.4 39.8 | 17.8 | 0.54 
9. 1% ug Й — 2.6 3.5 34.8 | 19.5 | 0.56 
3. 1% Ed T — 2.4 2.5 35.5 | 19.1 | 0.53 
4. 1% Lith. w. й -— 2,4 9.5 33.3 | 17.5 | 0.52 
5. | 1% E uost.| — | 17 | 17 |365 | 194 | 0.53 
6. 1% Yamada ” | — 9.1 94 | 29.7 | 16.4 | 0.56 
7. 0,5% 2% X — 15 | 18 | 306 | 16.3 | 0.53 
8. 59 i & — 1.9 5.3 199.6 | 16.9 | 0.56 
9. 1% 2 ” == 2.3 2.5 344 | 18.6 | 0.54 
10. 1$ B. ph. b. st. — 9.5 3.1 343 | 18.7 | 0.55 
11. 1$ Congo unst. | — 2.1 2,5 342 | 18.6 | 0.54 
12. 1% B. th b. i — 2.9 3.2 34.1 18.1 | 0.54 
13. 1% B. pb. b. st. — 2.6 2.6 32.3 | 18.1 | 0.56 
Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids) | 
Uktad: fenol - woda - kwas mrówkowy (System: phenol - water - formic acid) 

1. 1% | B. ph. b. st. — 2.6 9.8 32.7 | 13.3 | 0.53 
9. 19 і Е — 2.2 2.9 33.8 | 17.0 | 0.50 
3. 1% Yamada unst.| — 11 1.1 30.6 | 12.6 | 0.41 
4. 1% Congo ” — 1.6 2.0 | 36.8 | 192 | 0.52 
5. 1% Е | Е — 1.6 22 36.7 | 19.2 | 0.52 
6. 19 B. ph. b. st. — 1.8 2 32.9 | 17.5 | 0.53 
7. 1% Lith. w. unst. = 1.3 1.7 33,0 | 17.0 | 0.50 
8. 1% B. ph. b. st. — 2.5 9.6 37.3 | 91.3 | 0.57 
9. | 1$ И і — | 25 | 28 | 316 | 155 | 0.49 
10. 1% Yamada unst.| — 1.4 1.9 | 32.4 | 17.5 | 0.54 
11. 1$ > Ы — 1.8 1.8 326 | 12.5 | 0.38 
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Tabela 16. 


Kwas MIGDALOWY ch. ez. (U. S. P. XII Mallinkrodt Chemical Works) 
(MANDELIC Acid, c. p.) 
Rozpuszczalność Solubility): 15,97 w 20°C, 20,85 w 24°C. 
Stała dysocjacji (Dissociation Constant): 499,10-4 (959 С). 


| 
NN Ш чруїчі|ь «| >| 
Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Układ: fenol- woda (System: phenol - water) 
1. 1% Lith, w. +— st. +o. | 13 2.5 | 97.8 | 22.3 | 0.80 
2. 1% Е — unst.| — 1.9 1.5 34.0 | 26.1 | 077 
3. 1$ Е — ы — 11 23 30.6 | 23.6 | 0.77 
4 19 B. th. b. — ” |+-+o. 2.6 5.5 34.8 | 26.3 | 0.74 
5. 1% Lith. w. — ib — 1.8 2.0 31.8 | 26.7 | 080 


Uklad: fenol- woda - kwas mrówkowy (System: phenol- water - formic acid) 


1. | 14 B. ph. b. ++ st. | +o | 18 | 3.0 |337 | 28.8 | 0.85 
2. | 14 ++} ” |+o.| 20 | 27 | 36.5 | 32.3 | 0.88 
3. 1$ Ы + st. +o. | 1.8 97 | 32.5 | 97.9 | 0.86 
4. | 1% » + " |++o. 20 | 27 | 32.3 | 970 | 0.84 
5. 1% S + — 5 — 14 9.9 |336 | 28.9 | 0.86 
6. 1% d + — і | 1.8 23 | 33.2 | 28.8 | 0.87 
7. 1% Yamada — | unst.| — 16 | 23 | 35.9 | 30.4 | 0.85 
8. | 1% B. ph. b. + | st | +o.| 16 | 21 | 350 | 30.8 | 0.86 
9, 1% Yamada — | unst.| — 1.6 2.3 |374 | 32.9 | 0.88 
10. 1% B. ph. b. ++] st [++o. 16 1.8 36.4 | 30.6 | 0.84 
11. | 1% 8 ++] "o Чо] 19 | 26 | 348 | 29.7 | 0.85 
12. 1$ ш + " +o. | 2.0 19 | 37,3 | 32.0 | 0.86 
13. 1% Y + ” == 2.4 2.8 368 | 30.2 | 0.82 
14. 1$ d + Е — 1.4 2.5 33.9 | 30.0 | 0.88 
15. 


1% Lith. w. m | == | = 


Kwas badauy w mieszaninie (Values from a mixture of acids) 
Układ: fenol - woda - kwas mrówkowy (System: phenol - water - formic acid) 


1. | 1% B. ph. b. ++] st | +o.| 16 | 30 | 314 | 256 | 0.81 
2. | 1% і +—| ” | — |21 | 41 | 33.8 | 300 | 0.88 
3 |1% |7 ” +—| » |+o. | 16 | 31 | 393 | 985 | 0.88 
4. | 1% бі +—] * — |14 | 27 | 36.4 | 29.8 | 0.82 
5. | 1% i ” |-—+o. 1 1.6 | L8 | 34.2 | 28.4 | 0.83 
6. | 1% » zx peser РЕ t ees lem | = 

7. | 15 ” zx лг М! бы. ea „ы зе e| =: 
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Tabela 17. 


Kwas MLEKOWY ch. ez. (LACTIC Acid c. p) 


Rozpuszczalność (Solubility) ; 
Stała dysocjacji (Dissociation Constant): 8,4 .10—4 (100°C) 


ЖЕЛ IH EIE v | [ж fs Re 
Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Układ: fenol-woda (System: phenol-water) 
1. 1% | Lith. w. | t st. — | 1.7 | 23 | 305 | 917 | 0.71 
| 
Uklad: fenol-woda-kwas mrówkowy (System: phenol vraie formi acid) 
1. 1% B. ph. b. ++ st. — 1.8 24 |373 | 29.4 | 0.79 
9. |0.5% Yamada — |unst.| — 1.9 18 |372 | 999 | 0.80 
3 1% M — T — 1.8 2.2 37.3 | 29.7 | 0.82 
4 5% Д — » — 3.9 4.9 37.3 | 30.1 | 0.81 
5. 1% B. ph. b. + st. — 1.9 2.2 | 32.5 | 96.5 | 0.81 
6 5% Yamada — |uost| — 21 3.6 | 36.4 | 28.7 | 0.78 
7 1% А = „ = 1.9 2.4 | 364 | 28.7 | 0.78 
8 1% й == m - 2.0 9.6 | 33.4 | 26.3 | 0.77 
9 1% B. ph. b. + st. — 2.2 25 | 41.5 | 36.3 | 0.87 
10 1% m + б — 1.8 2.0 39.6 | 25.6 | 0.78 
11. 19 4 + - — 1.6 9.7 341 | 251 | 0.77 
12. | 1% А s | || = эше. || Ж. |. 220 u za: (тез Е 
13. 1% % — ES — — — - — — 
14. | 15 š ЦЕ iz ro (es <= 
15. | 1% Й = | zs, ша!) к= ETE DM ши 
16. | 1$ i =p fy cee Быш Ua WE aue || 5 
17. | 1% . т ee | ee ш |= {Елы 
18. | 1$].  . ede [ш || cea u пр aż zzz = 
19. | 1% 2 "up шыр ыш an s 
20. 1% Congo — — — — — — — — 


21. | 1% Lith. w. z (ESR mnl mm ME NC M 
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Dokończenie tabeli 17-ej. 


р 


IV b 


| 
і 


І H | Ш 


ДЕЛЕ 


x | v | Ве 


Kwas badany w mieszaninie (Vaiues from а mixture of acids) 
Uklad: fenol-woda-kwas mrówkowy (System: phenol-water-formic acid) 


1. | 1% B. ph. b. + | st. | — | 20 | 30 | 35.2 | 28.8 | 0.82 
2. | 19 P + | , |+ o| 20 | 29 | 361 | 291 | 080 
3. | 1% M + | „ |+o.| 18 | 20 | 396 | 25.6 | 078 
4. | 1% » + | a |+o.| 17 | 21 | 333| 253 | 076 
5. | 5% Yamada — |unst| — | 20 | 39 | 363 | 286 | 078 
6. | 5% Lith. w. -— 5 — | 17 | 24 | 341 | 308 | 0.90 
7. | 1% Congo - " — |17 | 18 | 35.4 | 980 | 079 
8. | 19 Yamada — | „ | — |16 | 19 | зов | 931| 075 
9. 1% B. ph. b. — — — — — — — m 
10. | 15 bs "acad feo (ee РЕНІ шш 
1. | 1% A — | — | — | — | — | — | — | — 
12. | 1% З T c gu НУ шы рыш |! n 
13. | 1% » "Ed R sm i e eR: ы 
14. | 14 М sg KEN 2202 б ae: i e 
15. | 1% и = | m bee ee Pee | |= 
16. 1% i — — LS — ==, — < =. 
17. | 1% Congo "cp sów] OSA o Е А 
18. | 14 ` = peru ee EJ |! ШЫН шк |! = 
19. | 1% i LM = РАН | шы m. iy м. 
20. 1% Yamada — - E = e ЕЕ za m 
21. 1% = — — — — - — = 
22. | 1% Lith. w. EX үүн. эч зы || а = oom em 
23. 1% — — — — z — = = 
24. 1% Yamada — — | — — ż = = = 
Tabela 18. 
Kwas MOCZOWY ch. ez. (URIC Acid c. p.) 
Rozpuszczalność (Solubility): 0,002 w 0°С i 0,0088 w 30°C 
Stała dysocjacji (Dissociation Constant): 1.10-6 (18°C) 
I ` il Ш IV V VI a | Ь | x | y | Вк 
Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Uklad: fenol-woda (System: phenol-water) : 
1. 1% Lith. w. — — — — — — — — 
2. | 1% М za =s aS гш. МЕ ка рано a = 
3. 1% B. th. b. — | — | — — — — — — 
4. | 14 " — Үр шз. EE ee ыш 
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Tabela 19. 


Kwas NIKOTYNOWY ch. cz. (Roche Biochemical for Research, Roche 
Products L. T. D.) 


(NICOTINIC Acid c. p.) 
Stała dysocjacji (Dissociation Constant): 1.4.10—5 (25°C) 


т 
1 | II | Ш ' | IV | ү | VI | а Ь | x y Rp 
Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Układ: fenol- woda (System: phenol - water) 
1. 1% Lith. w. + st. — 1.8 4.9 29.4 | 946 | 0.84 
2. | 1% М + n — |19 |48 | 297 | 248 | 0.83 
3. 1% Зі + Р — 1.7 2.6 33.2 | 29.0 | 0.87 
4 | 14 у; -Ë " — | 14 | 43 | 396 | 345 | 0.87 
5. 19 5 + s — 1.7 2.1 31.8 | 97.5 | 0.86 


Układ: fenol - woda - kwas mrówkowy (System: phenol - water - formic acid) 


1. | 1% B. ph. b. + | st |-Fo.| 18 | 37 | 349 | 321 | 0.91 
9. 1% P + и — 1.5 4.9 35.6 | 317 | 0.89 
3. 1% Yamada — | uast.| — 1.3 3.0 37.4 | 33.5 | 0.90 
4. 19 B. ph. b. + st. | +0.] 17 2.1 36.2 | 31.9 | 0.88 
5. 1% Lith. м. 5 — 1.5 3.5 37.7 | 33.0 | 0.82 
6. 1% B. ph. b. us я — 2.0 2.7 99.8 | 27.3 | 0.93 
7. | 1% a =p T — |19 | 31 | 345 | 994 | 087 
B. 1% Lith. w. — | unst.| + у. | 16 2.7 37.4 | 33.8 | 0.90 
9. 1% B. ph. b. + 5s + о. | 18 2.0 37.3 | 32.5 | 0.87 
10. 19 m + st. = 1.6 2.6 36.4 | 33.5 | 0.92 
11. 1% Yamada — | unst.| — 2.9 2.8 35.9 | 31.8 | 0.89 


Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids) 
Uklad: fenol- woda-kwas mrówkowy (System: phenol - water - formic acid) 


1. 19 B. ph. b. + st. --o.| 1.5 31 | 31.6 | 27.6 | 0.85 
2. 1% 5 + $ — 1.5 32 29.7 | 26.8 | 0.90 
з. | 14 3 + | „ |+o.| 22 | 21 | 337 | 290 | 0.85 
4. 1% 5 + б — 1.6 4.2 35.0 | 31.0 | 089 
5. | 14 A + | „ | — | 15 | 44 | 328 | 288 | 0.88 
6. 1% із + » — 1.9 2.9 39.6 | 29.9 | 0.89 
7. | 1% A + | „ |+o.| 25 | 33 | 37.5 | 324 | 086 
8. | 19 „ + | „ |+o]15 | 30 | 317 | 274 | 0.86 
9. 1% Lith. w. — — — — 


(119) 


1. | 19 | 


2. 1% 


Układ: 


— 


1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
1% 


оо So U A © W 


= A 
= о 


H | Ш 
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Tabela 20. 


Kwas PIKRYNOWY ch. cz. 
(PICRIC Acid c. p.) 
Rozpuszczalność (Solubility): 1,2 w 20°C, 7,2 w 100°C. 
Stała dysocjacji (Dissociation Constant): 2.10—1 (18°C) 


ШЕ bfx iy |e 


Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Uktad: fenol-woda (System: phenol-water) 


B. th. b. ue st. |++-+b.| 18 | 47 | 346 | 168 | 0,48 
i + „ {++ b| 15 | 47 | 332 | 16.0 | 0.50 


fenol-woda-kwas mrówkowy (System: phenol-water-formic acid) 


B. ph. b. | +++ | st. | +++b.] 26 | 42 | 33.5 | 252 | 075 
„| +++ I |+4+b.] 18 | 32 | 355 | 27.4 | 077 
й +++ » |++-b.| 91 | 37 | 32.5 | 239 | 074 
" +++ | „ |+++b.| 18 | 38 | 340 | 94.8 | 0.73 
" +++ | „ |+++b.| 19 | 46 | 340 | 25.4 | 075 
Yamada t » ++b.| 23 | 3.1 | 35.8 | 27.8 | 0.78 
В. ph. b. | +++ | „ |+++b.| 26 | 44 | 351 | 96,5 | 075 
Lith. м. ++ з |+++b.] 25 | 3.5 | 35.4 | 262 | 074 
» “ВУР » |+++b.| 17 | 62 | 30.6 | 133 | 043 
„ +++ | „ |+++b.| 19 | 60 | 28.5 | 15.0 | 0.52 
ВВ | HEF ios |n 91 | 39 | 302 | 222 | 0.74 


Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids) 


Uklad: fenol-woda-kwas mrówkowy (System: phenol-water-formic acid) 


1% | B. ph. b. | +++ 


st. 2.0 33 | 32.7 | 227 | 0.70 
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Tabela 21, 
Kwas PYROGRONOWY ch. cz. — (PYRUVIC Acid c. p.) 
I И ИП ШЕ "| SEMEL 


2 
3. 
4 
5 


1% 
1% 
1% 
1% 
1% 


Kwas badany indywidualnie (Acid alone) € 


Uklad: fenol - woda 


B. th. b. 
Litb. w. 


с = 


O стаз (Qv Чә: uS OX DL 


= 
z 


1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
0,5% 
1% 
1% 
0,1% 
0,1% 


1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
1% 
1% 


B. ph. b. 


Yamada 
B. ph. b. 


Yamada 


B. ph. b. 
Congo 
B. ph. b. 
Yamada 
Lith. w. 
B. ph. b. 


” 


a 


uust. 


^» 


U 


unst. 


st. 


unst. 


+ o. 


Kwas badany w mieszaninie (Values from 


Układ: fenol- woda - kwas mrówkowy (System: 


+ о. 


(System: phenol - water) 


3.1 7.0 33.8 8.0 | 0.24 
2.5 4.2 28,7 7.3 | 0.26 
3.1 3.9 32.2 8.7 | 0.27 
2.5 3.1 30.5 7.3 | 0.24 
2.1 31 32.5 8.4 | 0.26 


phenol - water - formic acid) 


2.0 3.0 33.1 8.5 | 0.26 
9.5 2.5 34.2 | 151 | 0.46 
9.0 2.8 342 | 11.1 | 0.32 
1.9 9.4 29.7 7.2 | 0.26 
2.1 2.3 36.5 | 19.5 | 0.34 
2.1 2.1 31.2 | 13.7 | 0.44 
2.0 1.8 30.7 | 12.6 | 0.40 
2.4 3.3 35,2 | 11.6 | 0.33 
2.2 3.6 34.9 | 10.9 | 0.31 


a mixture of acids) 
phenol - water - formic acid) 


2.0 2.8 33.9 | 11.8 | 0.35 
1.3 1.2 35.4 9.6 | 0.27 
18 1.3 35.2 | 10.0 | 0.28 
1.6 17 36.4 | 12.0 | 0.33 
2.2 2.7 35.3 | 11,8 | 0.33 
2.1 2.4 32.5 | 13.8 | 0.41 
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Tabela 22. 


Kwas SALICYLOWY ch. cz. (Concordia) 
(SALICYLIS Acid c. р.) 
Rozpuszczalność (Solubility): 0,18 20°С, 1,32 w 70°С. 
Stala dysocjacji (Dissociation Constant): 1,07.10—5 (19°С) 


І | П | HI | IV V VI | а b | x y By 

| | 
Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Uklad: fenol- woda (System: phenol - water) 
1. 1% Lith. м. — | unst.| + v.| 1.9 3.9 33,3 | 18.9 | 0.56 
э. | 14 n = „ |+ v| 18 | 38 | 32.0 | 175 | 0.54 
3. 1% % — = + v.| 17 3,5 283 | 17.9 | 0.63 
4. 1% B. th. b. — " + v.| 17 3.9 34.1 | 920.2 | 0.59 
5. 


1% Е — - — | 18 | 48 | 317 | 184 | 0.63 


Układ: fenol - woda - kwas mrówkowy (System: phenol - water - formic acid) 


1. 1% Yamada unst. — 27 4.0 | 364 | 27.4 | 075 
9. 19 y 5 — 3.6 26 | 33.4 | 26.7 | 0.80 
3. 19 s —-| — | = = = = = Ке 
4. 1% B. th. b. — — — - = = = = 
5. 1% B. ph. b. — — — m = ber = = 
6. 1% Lith. w. = — — — — = = Ex 
7. | 1% Congo — — - - = = — e 


Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids) 
Układ: fenol - woda - kwas mrówkowy (System: phenol - water - formic acid) 


1. 1% Yamada — _ = ES EE _ = = 
2. | 1$ B. ph. b. - — ©з = = = _ = 
3. 1% "m = z = = _ _ ^ a 
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Tabela 23. 
Kwas SULFANILOWY ch. cz. 
(SULFANILIC Acid c. p.) 

Rozpuszczalność (Solubility): 1,1 w 20°C, 6,7 w 100°C. 

Stała dysocjacji (Dissociation Constant): 6,2. 10—* (25°C) 
I a ш у | VI | d | b | ZĘ D 

Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Uklad: fenol-woda (System: phenol-water) 
1. 1% B. th. b. = unst. + y. 1.8 9.6 | 346 | 158 | 0.46 
9. | 1% " = | „ | 44y | 21 | 20 | 340 | 156 | 0.47 
3. 1$ »5 = = що 17 19 | 344 | 15.6 | 0.45 
4. 1% 5 = A = 2.3 2.0 | 317 | 140 | 0.41 
5. 1% Yamada = $ + b. 1.6 33 136.1 | 14.7 | 0.41 
6. | 14 Litb. w. = doe = Sa ES SD SNL yes 
Układ: fenol-woda-kwas mrówkowy (System: phenol-water-formic acid) 

1. | 14 B. ph. b. + | st | +b. | 19 | 24 | 397 | 136 | 0.41 
2. | 1% " + " + b. 13 | 60 |336 | 19.4 | 0,37 
3. 1% T Б unst. + b. 1.7 6.9 | 347 | 148 | 0.43 
4. 1% + + st. + b. 1.9 5.8 | 33.8 | 132 | 0.38 
5. 1$ 5 = РА = 1.8 5.8 | 33.7 | 13.2 | 0.38 
6. 19 % + й. = 1.9 4.7 | 33.8 | 13.7 | 0.41 
7. 1% s + 55 = 1.5 40 | 30.2 8.4 | 0.98 
8. 1$ й = m = 13 3.2 | 37.4 | 13.8 | 0.37 
9. 1% Yamada ++ | unst.| + b 1.6 3.5 | 33.3 | 10.1 | 0.30 
10. 1% B. ph. b. T st. = 1.5 49 | 35.2 | 126 | 0.36 
11. | 1% Lith. w. E - - - _ _ _ _ 
19. | 1% " _ _ _ _ - - - - 
13. 19 Сопео = = = = = = - = 
14. 1% B. ph. b. = = = = = = = — 
15. 1$ B. th. b. - = = = Е - = - 
16. 1% Yamada = = - - = = Е - 

Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids) 

Układ: fenol woda-kwas mrówkowy (System: phenol-water.formic acid) 

1. | 14 B. ph. b. + | st _ 15 | 51 | 35.0 | 136 | 0.39 
2. | 1% Lith. w. - | - - — | -| - | = - 
3. 1$ Yamada = = - = = = - — 
4 | 1% B. ph. b. - | з - — | - | - | р 
5. | 1% Т - | з - - | - | -|- - 
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Tabela 24. 
Kwas SULFOSALICYLOWY ch. cz. 
(SULFOSALICYLIC Acid c. p. 
Rozpuszczałność (Solubility); co 
; | | | 
I | I | HH | IV | V | VI a | b | x | y | Ry 
Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Układ: fenol- woda (System: phenol - water) 

1. | 1g Lith. w. + | st | ++ v. | 20 | 41 |285 | 71 | 029 
2. | 1% » ЖУЗУ чу +v | 11 | 15 |340 | 99 | 029 
3. | 14 o + „ | tty. | 17 | 45 |305 | 70 | 023 
4 1% B, th. b. — | unst. ae Л 2.0 44 347 827 | 0.25 
5. 1% Lith. w. ++ st. +++ у. | 19 5.3 31.8 9.2 | 0.28 
6. 1% В. th. b. — | unst. + Z, 2.1 6.3 85.5 8,8 | 0.23 

Uklad: fenol - мода - kwas mrówkowy (System: phenol - water - formic acid) 

1. 1% Lith. м. = unst. — 1.8 5.8 37.7 9.5 | 0.25 

2. 1% B. ph. b F st. + v. 9.0 2.6 36.4 | 10.6 | 0.29 
3. 1% » Shee » — 1.5 2.3 | 36.4 | 14.2 | 0.39 
4 | 1% » + „ v. 18 | 57 | 34.5 | 99 | 029 
5. 1$ ЗУ T Pa + v. 1.5 66 | 33.8 7.7 | 0.27 
6. 1% » Ж is T v. 14 60 | 35.2 82 | 0.25 

7. | 1% 5 - = 15 | 14 | 35.2 | 138 | 0.39 
8. 1% 5 + ^ T v. 2.0 6.6 37.5 93 | 0.25 
9. 1% » + i — 17 | 22 | 36.5 | 86 | 0.20 
10. 1% Yamada — | unst. + v. 1.6 14 | 37.9 | 10.8 | 0.28 
11. 1% y == $ + v. 1.5 2.4 36.0 9.9 | 0.27 
19. 1% B. ph. b. ++ st + v. 1.9 2.5 34.0 94 | 0.98 
13. 1% ^ » + v. 18 | 23 1302 71 | 0.23 
14. 1% w + + v. 1.7 2.7 33.9 9.8 | 0.29 
15. 1% $i + ії + v. 1.3 5.0 | 356 81 | 0.93 
16. 1% s = unst. = 15 17 35.6 | 14.5 | 0.41 
17. 1% » ++ st. +:v. 1.8 2.2 33.8 | 10.4 | 0.31 
18. 1% » | = unst. — 1.8 5.9 | 346 8.1 | 0.15 
19. 1% Lith. w. — — — = — = = — 

Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids) 

Układ: fenol- woda - kwas mrówkowy (System: phenol - water - formic acid) 

1. | 1% B. ph. b. st. - 21 | 28 |415 | 7.4 | 0.18 

2. 1% » T x 1.8 6.8 33.7 8.4 | 0.25 

3. | 14 à " - 14 | 18 | 314 | 82 | 0.26 

4 114 à і = 25 | 58 |337 | 84 | 025 

5. 1% Ра ie = 1.6 51 34.3 6.7 | 0.19 

6. | 1% _ = L = - ро | —- |-—- |— i - 
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Tabela 25. 


Kwas SZCZAWIOWY ch. cz. (Mallinckrodt Ch. W.) 
(OXALIC Acid c. p.) 
Rozpuszczalność (Solubility): 9,5 w 20°C, 120 w 90°C. 
Stała dysocjacji (Dissociation Constant): Г. 59.10—2 (25°C) 
П. 6,4 . 10—5 (25°C) 


EE III БАБА RENNES Вк 


Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Uklad: fenol-woda (System: phenol-water) 


1. 1% B. th. b. — | unst. = 1.8 6.6 | 33.5 7.6 | 0.22 
2. 1% Lith. w + st. = 2.1 2.2 30.2 9.8 | 0.32 
3. 1% w + M 4 b. 12 | 17 | 342 | 10.2 | 0.30 
4. | 19 а + : = 25 | 31 | 30.1 | 10.7 | 0.32 
5. 1% s; + $ RE 1.8 6.3 315 8.4 | 0.26 
Układ: fenol-woda-kwas mrówkowy (System: phenol-water-formic acid) 
1. |05% Lith. w. +++] st. + b. 19 | 31 | 356 | 12.3 | 0.34 
2. 1% 5 + M = 1.4 13 | 35.8 | 11.2 | 0.31 
3. 5% „ ++ | з +b 2.0 | 56 | 35.8 | 10.6 | 0.30 
4. 1$ Yamada 25 unst. = 1.4 3.8 | 36.1 | 13.0 | 0.36 
5. | 1% B. ph. b ++] st. | чо. | 16 | 34 | 322 | 12.5 | 0.39 
6. 1% Yamada — | unst. Е 1.3 56 | 29.7 9.1 | 0.33 
7. 55 ^» — v — 1.2 4.1 29.5 | 10.1 | 0.34 
8. 1% Litb. w _ . — 1.8 2.0 | 334 7.3 | 0.22 
9. 1% » — » — 17 2.4 | 334 | 11.2 | 0.34 
10. 10.58 М ++ | st + b. 19 | 33 | 341 | 115 | 0.34 
11. 19 Е + А + b. 17 2.4 33.9 | 10.6 | 0.31 
12. | 5% ^ ЗЕ а + b. | 19 | 43 | 341 | 10.5 | 0.31 
13. | 1% В. ph. b SEA a + о. 19 | 20 | 32.9 | 7.5 | 0.23 
14. 1% Congo c = _ = - = _ — 
15. |0.5% Yamada = - en = = = = — 
16. 1% B. ph. b. +| st + o. 18 2,1 32.9 | 10.8 | 0.33 


Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids) 
Układ: fenol-woda-kwas mrówkowy (System: phenol-water-formie acid) 


1. 5% Lith. w. + st. — 1.8 40 34.0 | 11.3 | 0.34 
9. 1% B. ph. b. + ” + o. 1. 2.6 32.6 | 12.8 | 0.39 
3. | 1% 9 +}, +o. | 12 | 24 | 322 | 199 | 0.40 
4. 5% Yamada — unst. — 9.4 4.3 36.4 | 12.5 | 0.34 
5. | 1% В. ph. b. + | ві. | +0 16 | 20 | 329| 72 | 0.22 
6. 1% " + $ + o 17 2.1 32.9 | 11.7 | 0.34 
7. 1% > + 3% = 2.0 2.1 32.5 | 12.7 | 0.39 
8. 1% " + » = 1.8 1.9 32.5 9.3 | 0.23 
9. 1% - + » _ 1.5 9.2 372 | 11.6 | 0.31 
10. 1$ Congo + | unst m 1.6 24 | 36.5 81 | 0.99 
11. 1% Yamada = T = 1.4 1.7 30.7 9.4 | 0.30 
12. 1% » - = Е 14 | 11 | 329 | 9.6 | 0.31 
13. 19 Congo - = - = = = — — 
14. 1% is - 25 " = BE = = А 
15. 1% Yamada — 2. = Rz = = E = 
16. 1% ^ = = = 23 =: = = = 
17. | 1% „ B m = = = _ Е z 
18. | 1% Lith. w. ^ = = 5 e zs _ 
19. | 19 ^ M = 5 = US р г = 
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Tabela 26. 


Kwas WINOWY ch. cz. 
(TARTARIC Acid, c. p.) 


Rozpuszczalność (Solubility): 20,6 w 20°C. 
Stała dysocjacji (Dissociation Constant): I. 6,0.10—5 (25°C) 
IL 1,53.—5 (25°C) 


| і 
1 | II Ш | IV | V | VI | а b x y | Вк 
! | | 
Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Układ: fenol - мода (System: phenol - water) 
1. | 1% Lith. w. + | st |+ b.| 21 | 30 | 315| 50 | 016 
9. 1% 5 + š: + р. | 28 30 ; 30.0 68 | 0.29 
3. | 14 a ae » [T v|14 | 18 | 340] 68 | 0.20 
4, 1% w + 3 — 2.1 95 : 304 5.7 | 0.19 
5. 1% B. th. b. — | unst. — 2.1 3.6 35.1 6.6 | 0.19 
| 
Uklad: fenol- woda - kwas mrówkowy 
(System: phenol - water - formic acid) 
a 
1. 1% Lith. w. + unst.| — 17 2.9 344 6.8 | 0.90 
2. | 14 B. pb. b. ++ | ost. | — | 19 | 33 | 338| 62 | 0.18 
3. 1% ^ + 4 = 2.1 3.5 35.6 7.8 | 0.22 
4. 1% T ++ 5 + о. | 2.3 3.9 35.1 7.8 | 0.29 
5. 1$ T + » +o] 21 | 27 | 324] 63 | 0.19 
6. 1% Е ++ | , |+o.| 20 | 23 | 297 | 5.7 | 0.19 
7. 1% ++ й — 9.0 9.7 36.9 9.9 | 0.24 
8. 1$ 3: ++ % + o. | 25 3.3 33.5 6.9 | 0.20 
9. | 1% żę ++ | +3 — |99 | 26 | 345| 6.7 | 019 
10. 5% Yamada = unst.| — 1.7 9.5 29.8 8.1 | 0.27 
11. 5% $i — її — 1.3 3.0 29.8 | 11.3 | 0.39 
19. |0,5% » = » — 1.2 1.5 31.7 | 11.5 | 0.36 
13. 1% » = „ — 1.5 3.4 31.5 9.9 | 0.35 
14. | 5% n mee К лш | =, | тшш шш шы 


Kwas badany w mieszaninie (Values from a mixture of acids) 
Układ: fenol- woda - kwas mrówkowy (System: phenol - water - formic acid) 


1. 1% Congo — [|unst| — 1.6 1.6 35.4 | 6.5 | 0.18 
2. 1% ” == " == 1.8 2.6 35.1 5.7 | 0.16 
3. 1$ B. ph. b. ++ | st. |,— 2.1 2.6 37.2 7.4 | 0.20 
4. 1$ Е ++ T + о.| 22 33 32.2 6.3 | 0.19 
5. 1% „ ++ - + о.| 23 2.2 29.7 5.1 | 0.17 
6. 1% » ++ ” + о. | 22 2.5 31.7 49 | 0.15 
7. 1% » + » a 2.2 4.0 41.5 9.4 | 0.23 
8. 1% ” ++ » + o.| 26 2.5 33.6 5.2 | 0.15 
9, 1% ++ T = 2.3 3.8 35.2 8.3 | 0.24 
10. 1% » + » = 1.6 2,5 33.7 5,5 | 0.16 
11. 19 Lith. w — unst.| — 1.3 1.7 33.8 6.2 | 0.18 
12. 1% B. ph. b ++ | st |+ о. 21 | 2.3 | 327 | 58 | 0.18 
13. 1% » ++ „ + о. | 23 43 41.5 | 117 | 0.28 
14. 1% Yamada — unst.| — 2.0 2.1 32.0 | 13.3 | 0.40 
15. 1$ B. ph. b — x xx de — — — — 
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Tabela 27. 


WODOROTLENEK SODU 
Rozpuszczalność (Solubility): 107 w 90° C. 
Stała dysocjacji (Dissociation Consteut): 89 (0,1 n) 


TET III I| rimis ы Кау 


Kwas badany indywidualnie (Acid alone) 
Uklad: fenol - woda (System: phenol - water) 


1. |O1n B. th. b. ++ | unst.| — |11 | 38 | 31.8 | 152 | 0.47 
2. А A ++ | „ | — | 18 | 35 | 302 | 141 | 0.46 
3. " Я ++| , | — | 13 | 46 | 315 | 146 | 0.46 
4. | ++]. | — [14 | 52 | 308 | 133 | 0.49 
5. " » ++], | — 115 | 41 | 35.0 | 159 | 0.43 
6. » А ++ „ | — | 12 | 41 |305 | 139 | 0.45 


Dyskusja 


W przeciwstawieniu do wielu prac z zakresu chromatografii bibułowej 
aminokwasów i węglowodanów opublikowano zaledwe kilka prac odno- 
szących się do badania kwasów organicznych przy zastosowaniu tej 
metody. Autorzy tych prac zetknęli się z wielu niepowodzeniami i trud- 
nościami. 

Nasze badania przeprowadziliśmy na 26 kwasach organicznych. 
Niestety, z powodu braku czystych preparatów nie można było dokonać 
oznaczeń na wielu interesujących nas kwasach organicznych, jakie od- 
grywają rolę w pośredniej przemianie materii. 

Początkowo zastosowany układ fenol-woda nie dawał zadowalaja- 
cych wyników: otrzymane plamy były wydłużone („tailing'* wg określenia 
używanego w pracach anglosaskich), co stwarzało niekorzystne warunki 
przy rozdzielaniu mieszanin kwasów. Dopiero wprowadzenie do tego 
układu trzeciego składnika, kwasu mrówkowego, cofającego dysocjację 
innych kwasów organicznych, wpłynęło dodatnio na powstawanie bardziej 
regularnych kształtów plam. Podczas doświadczeń zachowywano ściśle 
kontrolowane warunki. 

Zauważono, że zmiany temperatury w kamerze chromatograficznej 
w granicach 20° do 23°С wpływały jedynie na szybkość spływu fazy 
ruchomej, a nie na wartości R ,. | 


(127) Chromatografia hibulowa niektórych kwasów organicznych 255 


Przy stosowaniu używanych przez nas wskaźników stwierdzono, że 
duże znaczenie ma dokładne usuwanie fenolu i kwasu mrówkowego 
z chromatogramów, gdyż niedostateczne wysuszenie bibuły nie pozwala 
na prawidłowe wywołanie plam. Pomimo tego, że wysuszanie bibuły do- 
prowadzono do całkowitego usunięcia woni fenolu, По wywołanych chro- 
matogramów, po ponownym wysuszeniu w prądzie gorącego powietrza, 
szybko przybierało barwę kwasową odpowiedniego wskaźnika. Jedyny 
wyjątek stanowił błękit bromofenolowy, przy użyciu którego plamy wy- 
wołanych kwasów nie znikały na skutek zmiany barwy tła. 

W literaturze dotyczącej chromatografii bibułowej spotyka się zwykle 
metodę wywoływania polegającą na spryskiwaniu chromatogramów przy 
pomocy rozpylacza roztworem odpowiedniego odczynnika wywołującego. 
Ponieważ dostępne nam rozpylacze nie odpowiadały stawianym wyma- 
ganiom (wyeliminowanie części metalowych, małe zużycie roztworu od- 
czynnika wywołującego, uzyskanie zawiesiny jednolitych, drobniutkich 
kropelek, utrzymanie przez czas dłuższy jednakowego ciśnienia wewnątrz 
przyrządu rozpylającego itp.), zastosowano metodę wywoływania przez 
zanurzanie pasków bibuły w dużej płytce Petriego, zawierającej odczyn- 
nik wywołujący. Sądzimy, że przy zachowaniu pewnych ostrożności 
można zmniejszyć do minimum możliwość przesuwania się plam na bibule 
w czasie wywoływania. 

Jak łatwo przewidzieć, rodzaj użytego wskaźnika nie ma żadnego 
wpływu na wielkość R; badanego kwasu (patrz tabela Nr 29). 

Stwierdzono, że zmiany stężeń badanych kwasów nie wpływają na 
zmiany wartości R; tych kwasów w zakresie stężeń 0,5 do 5,0% (tabela 
Nr 28). 

W wymienionych tabelach podano także wymiary osiowe wywoła- 
nych plam (kolumna „а“ podaje w cm. wymiar plamy w osi równoległej 
do kierunku spływu rozpuszczalnika, kolumna „6“ wymiar plamy w cm. 
w osi prostopadłej do kierunku spływu rozpuszczalnika). Z danych przy- 
toczonych w tabeli Nr 28 wynika, że trudno jest wyprowadzić ogólną 
zależność między stężeniem kwasu a wielkością i kształtem jego plamy 
na chromatogramie, jakkolwiek wielkość plamy jest na ogół proporcjo- 
nalna do stężenia kwasu. Wydaje się, iż własności adsorbcyjne bibuły 
mogą odgrywać tu pewną rolę. 

Wyniki naszych doświadczeń przeczą możliwości dokonywania ozna- 
czeń ilościowych kwasów organicznych na podstawie wielkości i natężenia 
barwy płam. Przy tych samych stężeniach użytych kwasów w układzie 
fenol-woda plamy są na ogół większe niż w układzie fenol-woda-kwas 
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mrówkowy. Różnicę w wielkości i kształcie plam różnych kwasów o tych 
samych stężeniach możnaby w pewnych wypadkach wytłumaczyć mniej- 
szą lub większą hydrofilnością poszczególnych kwasów. 

Wyniki otrzymane przy porównywaniu natężenia plam wywołanych 
błękitem bromofenolowym wykazały, że natężenia plamy nie można 
rozpatrywać jako prostej funkcji stężenia kwasu i jego stałej dysocjacji. 
Zagadnienie to ilustruje tabela Nr 30, w której dla określenia natężenia 
barwy wywoływanych plam posługiwano się znakami: +, Р, ++, + ++. 
Liczby w odpowiednich kolumnach oznaczają ilość doświadczeń przypa- 
jących na dane natężenie plamy. 

Prócz wywoływania kwasów przy pomocy wskaźników badano wy- 
wołane uprzednio chromatogramy w Świetle pozafioletowym. Jako źródło 
światła pozafioletowego służyła lampa rteciowa analityczna z filtrem 
Wooda. Próbę tę wprowadzono już po ukończeniu głównej części do- 
świadczeń i z tego powodu, niestety, nie przeprowadzono badań na chro- 
matogramach nie wywołanych wskaźnikami, Zestawienie wyników znaj- 
duje się w tabeli Nr 31, gdzie dla oznaczenia stopnia natężenia fluorescencji 
zachowano to samo znakowanie, jak w tabeli Nr 30. W niektórych wy- 
padkach analiza fluorescencyjna pozwala na dokładniejsze rozpoznanie 
rozmiarów plamy i co za tym idzie -— dokładniejsze oznaczenie Кр. 

Wszystkie doświadczenia przeprowadzone przez nas na lotnych kwa- 
sach tłuszczowych (mrówkowy, octowy, propionowy) dały ujemne wy- 
niki, to znaczy, że w opisanych warunkach doświadczalnych nie udało się 
otrzymać plam tych kwasów na chromatogramach. 


Wobec tego próbowano chromatografii bibułowej soli sodowych tych 
kwasów, przy użyciu jako wskaźnika błękitu bromotymolowego, ale wy- 
wołane plamy posiadały zabarwienie niebieskie, a wartości R; dla po- 
szczególnych kwasów nie różniły się od siebie. Wkroplenie roztworu 
wodorotlenku sodowego i wywołanie jego chromatogramu potwierdziło 
przypuszczenie, że uprzednio uzyskane plamy pochodziły od wodoro- 
tlenku sodowego, powstałego wskutek hydrolizy soli sodowych lotnych 
kwasów tłuszczowych. 

Podobnie negatywne wyniki chromatogramów dały próby z kwasem 
kamforowym, co przypisujemy lotności tego kwasu. 

W przypadku halogenowych pochodnych kwasów tłuszczowych — 
kwasu monochlorooctowego, trójchlorooctowego i jodooctowego -- nie 
udało się jednoznacznie oznaczyć ich wartości Ёк. 

Wyniki zawarte są w niżej zamieszczonej tabelce. 
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Układ: fenol - woda 


1056 doświadczeń Hp w zakresie 

Nazwa kwasu NC W ah ырк че сы 
dodatnich | ujemnych od do 
Kwas monocblorooctowy. . . 7 0 0,68 0,82 
Kwas trójchlorooctowy . . . 8 0 0,30 0,76 
Kwas jodooctowy . . . . . 5 0 | 0,70 0,81 


Układ: fenol - woda - Kwas mrówHowy 


llość doświadczeń Kp w zakresie 
Nazwa kwasu а RZ 
dodatnich | ujemnych od | do 
Kwas monochlorooctowy. . . 2 0 0,50 0,60 
Kwas trójchlorooctowy . . . 4 0 0,53 | 0,83 
Kwas jodooctowy . . . . . 1 0 0,59 


Nie udalo sie równiez w zadnym do$wiadczeniu uzyska¢ plam па 
chromatogramie kwasu moczowego, co uzasadnia sie bardzo mala iego 
rozpuszczalnością w wodzie, oraz przynależnością do bardzo słabych 
kwasów. 

W stosunku do wszystkich pozostałych badanych przez nas kwasów 
zastosowywano obliczenia statystyczne w oparciu o krzywą rozkładu Stu- 
denta. Do obliczeń odchyleń standartowych i przedziału ufności (z 95/0 pew- 
nością) wybierano te wyniki doświadczeń, których rozrzut nie przekraczał 
średniej wartości К ,. Wyniki niezgodne z przyjętą wyżej zasadą kwa- 
lifikowano jako doświadczenia nieudałe. Za podstawę do obliczeń staty- 
stycznych przyjęto następujące definicje i symbole: 


2 1 n _2 
Odchylenie wzorcowe= 5 =, € (x— х), 
x i 


gdzie n = ostatnia największa wartość, jaką przyjmuje 
wskaźnik j. 


x = średnia arytmetyczna zmiennej x (R,). 
tps tS 
Przedzial ufno$ci = L / x — —— < h < x + —— 
y»a Ут 


P = procentowość przyjęta dla oznaczeń padajacych 
poza przedzial ufno$ci (0,05) 
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Pełne zestawienie wyników obliczeń statystycznych znajduje sie w ta- 
beli Nr 32, gdzie kolumna A = ilość wyników uznanych za prawidłowe. 

(amount of accepted results). 

D = ilość wyników uznanych za nieprawidłowe. 
(amount of discrepant results). 

N = ilość wyników negatywnych. 
(amount of negative results). 

S = pierwiastek kwadratowy odchylenia stan- 
dartowego S?. 
(square root of standard deviation). 

Tabela Nr 33 zawiera porównanie wielkości przedziału ufności dla 
szeregu kwasów organicznych badanych indywidualnie z wielkością prze- 
działu ufności dla kwasów badanych w mieszaninach. 

Jak widać z tej tabeli istnieje wyraźny wpływ wzajemny kwasów 
w mieszaninach, co uzewnętrznia się w zmianie R p poszczególnych ich 
przedstawicieli. 

Badane kwasy organiczne można uszeregować według procentowości 
pozytywnych wyników przypadających na dany kwas: 

100%/0 — kwasy: cytrynowy, fumarowy, jabłkowy, malonowy, 
nikotynowy, pikrynowy. 
90/9 kwasy: bursztynowy, winowy i sulfosalicylowy. 
809/; — kwasy: asparaginowy, pyrogronowy i szczawiowy. 
70076 kwas glukuronowy. 
mniej niż 70%/0 — kwasy: askorbinowy, p-aminobenzoesowy, gallusowy, 
mlekowy, migdałowy, sulfanilowy. 

Przyjęcie wielkości К; jako cechy charakteryzującej dany związek 
chemiczny nasuwa potrzębę rozstrzygnięcia zależności współczynnika 
podziału od budowy związku. Tabela Nr 34 stanowi próbę poszukiwania 
tej zależności. 

Materiał doświadczalny naszej pracy jest zbyt szczupły i zawiera 
zbyt wiele luk w szeregach homologicznych kwasów, by można było na 
jego podstawie wyprowadzić daleko idące wnioski, ale jest wystarczający 
dla wykazania wpływu grup hydroksylowych, karboksylowych, amino- 
wych oraz rodników na wartości Кр. Wydaje sie, że przy zebraniu odpo- 
wiednio dużego materiału doświadczalnego można byłoby określać 
wartości Rp na podstawie teoretycznych przesłanek, 

Dane zawarte w tabeli Nr 34 wykazują, że w miarę zwiększania się 
długości łańcucha w szeregu homologicznym kwasów organicznych, 
zwiększają się również wartości Ry. 
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Na podstawie porównywania wartości Кр poszczególnych prostych 
kwasów tłuszczowych, oksykwasów, aminowkasów, kwasów cyklicznych, 
w oparciu o materiały doświadczalne własne (1) oraz obce, oznaczono 
teoretyczną wartość К. dla pierwszego atomu węgła w rodniku kwasów 
tłuszczowych. Wynosi ona + 1,23. Obecność drugiego atomu węgla 
w łańcuchu alifatycznym zwiększa wartości Кро Кр +0,20, podczas gdy 
dla trzeciego i dalszych atomów węgla odpowiednie wartości Кр wy- 
noszą + 0,10. 

Przyjmując wyżej podaną teoretyczną wartość R, dla atomu węgla 
w rodniku można było oznaczyć Кр grup karboksylowych, hydroksylo- 
wych i aminowych. Wartości Ry grup karboksylowych zależą od tego, czy 
w danej cząsteczce kwasu występuje jedna czy więcej grup COOH. Naj- 
większy wpływ na zmniejszanie się wartości R; kwasu ma pierwsza 
grupa COOH: wpływ dalszych grup jest już mniejszy, jak to widać 
z tabeli. 

Wpływ grupy hydroksylowej jest stosunkowo niewielki i wyraża się 
cyfrą К; = — 0,22 dla każdej grupy OH wprowadzonej do budowy czą- 
steczki. Niemal Ściśle to samo odnosi się do wpływu grupy aminowej. 

W związkach cyklicznych obliczona przez nas teoretyczna wartość 
В, dla pierścienia benzenowego wynosi. + 1,42. Wpływ grupy karboksy- 
lowej w związkach cyklicznych wyraża się stale tą samą liczbą nieza- 
leżnie od jej położenia przy pierścieniu benzenowym, Grupa OH wywiera 
wpływ па К; kwasu tylko wtedy, kiedy znajduje się w bezpośrednim 
związku z atomem węgla pierścienia benzenowego. Grupa hydroksylowa 
w łańcuchu bocznym kwasów cyklicznych nie wywiera żadnego wpływu 
na wartość R; tego kwasu. To samo dotyczy grupy aminowej w pierście- 
niu bocznym. 

Dość znaczne jest Къ grupy sulfonowei, jeżeli związana jest z ato- 
mami węgla pierścienia benzenowego. Natomiast mały wpływ na wartości 
R. posiadaja grupy МО», jak to wynika z przykladu kwasu pikrynowego. 

Od wyżej wymienionych reguł istnieją pewne odstępstwa. I tak np. 
trudno wytłumaczyć dlaczego według Consdena, Gordona i Martina Rp 
kwasu asparaginowego wynosi 0,19. 

Należy podkreślić, że przy obliczeniu teoretycznych wartości Rp 
uwzględnia się wszystkie atomy węgła zawarte w danej cząsteczce (lacz- 
nie z atomem С grupy COOH), nie uwzględnia się natomiast atomów 
wodoru zawartych w łańcuchach alifatycznych lub pierścieniach cy- 
klicznych. 


260 


Stez. 
w 


Concen. 
in p. c. 


0,5% 
1% 
5% 
5% 
0,5% 
1% 
5% 


0,5% 
1% 
5% 


0,5% 
1% 
5% 
1% 
5% 
5% 


0,5% 
1% 
5% 
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Tabela 28. 


Wartość Rp w zależności od stężenia roztworów. 


(Relation between Ry values and concentration of acids). 


Indykator е b x С 
(Indicator) | | 
Kwas SZCZAWIOWY 
(OXALIC Acid) 
Lithmus 1.9 3.3 34.1 | 11.5 
5 17 24 33.9 10.5 
РА 1.9 4.3 34.1 | 10.5 
ji 1,8 4.0 34.0 11.6 
Ж 1.9 3.1 35.6 12,3 
A 1.4 13 35.8 112 
» 9.0 5.6 35.8 10.6 
Kwas JABLKOWY 
(MALIC Acid) 
Yamada's 1.7 2.3 32.5 142 
- 1.9 9.8 32.7 14.5 
T 22 3.0 32.7 14.1 
Kwas MLEKOWY 
(LACTIC Acid) 
Yamada's 1.9 1.8 37.9 29.9 
T 1.8 2.2 37.3 29.7 
» 3.9 4.9 37.3 30.1 
Я | 19 2.4 36.4 98.7 
T 2.1 3.6 36.4 28.7 
» 2.0 3.2 36.3 28.6 
Kwas CYTRYNOWY 
(CITRIC Acid) 
Yamada’s | 1.5 2.9 323 | 8.5 
s 9.0 2.7 32.1 8.2 
" 97 32 32.1 9.3 


(132) 


0.34 
0.31 
0.31 
0.34 
0.34 
0.31 
0.30 


0.43 
0.44 
0.44 


0.80 
0.82 
0.81 
0.78 
0.78 
0.78 


0.26 
0.25 
0.29 
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Tabela 29. 


Wartość Ry w zależności od rodzaju użytego indykatora. 
(Relation of Ry values and indicators used). 
| 


Stez. w У Indykator 
Concen. a b x y Вк 
in p. c. (Indicator) 
Kwas BURSZTYNOWY 
(SUCCINIC Acid) 
1% Сопро 2.2 2.3 34.0 22.8 0.67 
1% B. ph. b. 9.0 34 35.4 24.1 0.67 
1% Lithmus 1.6 2.1 36.5 24.9 0.68 
1% Yamada 2.2 29 34.4 23.7 0.68 
19 B. th. b. 3 3.9 33.8 23 0.68 
Kwas MALONOWY 
(MALONIC Acid) 
1% Сопро 2.1 2.5 34.9 18.6 0.54 
1% B. ph. b. 2.4 2.5 35.5 19.1 0.53 
19 B. th. b. 2.9 32 34.1 18.1 0.54 
19 Үашада 2.3 2.5 34.4 186 0.54 
1% Lithmus 14 17 36.5 19.4 0.53 
Kwas CYTRYNOWY 
(CITRIC Acid) 
1% Congo 1.8 2.3 34.1 9.1 ` 0.26 
1% B. ph. b. 22 3.2 35 8.5 0.24 
1% Lithmus 1.5 1.3 36.5 9.7 0.26 
1% Yamada 1.9 1.9 34.4 9.3 0.96 
1% B. th. b. 2.4 2.7 34.3 9.3 0.97 
Kwas JABLKOWY 
(MALIC Acid) 
1% Congo 9 2.5 34.1 153 0.45 
1% B. pb. b. 24 3.0 35 15.3 0.45 
1$ B. th. b. 2.3 3.0 34.6 14.7 0.44 
1% Yamada 2.5 3.1 34.4 15.1 0.44 


1% Lithmus 1.5 1.8 36.2 15.7 0.43 
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Tabela 80. 
Ocena intensywności plamy. 


(Intensity of spots in connection to the kind vf acid). 


Kwas (Acid) +++ ++ | + | + | 9 pos/neg 
Askorbinowy (Ascorbic) . . . . . 1 14 9 1 18/23 — 0.78 
p-Aminobenzoesowy (p Aminobenzoic) || | — — 3 — 3/18 — 0.17 
Asparaginowy (Aspartic). . . . . . - 1 | 15 1 17,99 — 0.58 
Bursztynowy (Succinic) . . . . . + 2 6 9 1 11/28 — 0.39 
Cytrynowy (Citric). . . . . + + + 3 5 7 — 15/95 == 0.60 
Fumarowy (Fumaric) . RY fatten! A 6 5 2 — 13/39 — 0.40 
Gallusowy (Таппіс) . . . . . . . — — 5 - 5/14 — 0.35 


Glukuronowy (Glucuronic). . . . . — 2 15 1 18/25 = 0.79 

Jabłkowy (Malic) . . . . + + + + — 5 

Malonowy (Malonie) . . . . . + . 3 8 5 — 16/30 == 0.53 
4 


Migdałowy (Mandelic) . . . + + . — 7 6 17/94 — 0.78 


3 1 | 9/25 =0.36 


Nikotynowy (Nicotinic) . . . . . . — — 20 — 20/24 = 0.83 
Pikrynowy (Pierie). . . . . + « - 9 2 3 — 14/14 =1.0 
Pyrogronowy (Pyruvic) . . . . . . — — 8 9 10/92 — 0.45 
Sulfanilowy (Sulfanilic) . . . + + . - 1 7 1 9/18 — 0.50 
Sulfosalicylowy (Sulfosalicylic) . . . — 4 14 3 21/29 — 0.79 
Szczawiowy (Oxalic) . . . . . . . 2 3 10 6 21/329 — 0.65 
Winowy (Tartaric) . . . . . . + + — 14 8 — 29/39 — 0.69 
Mlekowy (Lactic) . . . . . + . . — 1 10 — 10/37 — 0.97 


Ж ilość wyników dodatnich (number of positive results) 

) pos/neg ilość wyników ujemnych (number of negative results) 

Uw aga: wszystkie kwasy użyte były w stężeniu 19. Jako wskaźnika używano 
błękitu bromofenolowego. 


Remark: all acids were used in concentration of 1 per cent. 
Indicator: bromophenol blue. 
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Tabela 31. 
Fluorescencja badanych kwasów. 


(Fluorescence, of examined acids). 


Kwas (Acid) +++ | ++ | + | + *) pos/neg 
p-Aminobenzoesowy (p-Aminobenzoic) -— = 5 3 8/18 — 0.44 
Askorbinowy (Ascorbic). . . . . . — 4 15 1 20/23 <= 0.87 
Asparaginowy (Aspartic). . . . . . - — 11 5 16/99 — 0.55 
Bursztynowy (Succinic) . . . . . . — — 6 1 7/28 = 0.95 
Cytrynowy (Citric) . . . + . + + <+ — 1 5 6 15:25 — 0.60 
Glukuronowy (Glucuronic) . . . . . 9 2 7 4 15/25 — 0.60 
Jabłkowy (Malic) . . . . . . . . x 1 4 1 6/25 — 0.94 
Fumarowy (Fumaric) . . . . . + . — 1 8 1 10/32 — 0.31 
Gallusowy (Таас) . . . + . . + — — 3 1 4/14 == 0.29 
Malonowy (Malonic) . . . . . + . = 5 5 1 | 11/30 — 0.36 
Migdałowy (Mandelic) . . . . . . — 4 6 1 11/94 = 0.45 
Nikotynowy (Nicotinic) . . . + . . = = 9 2 | 11/94 — 0.45 
Pikrynowy (Picric). . . . + . . + 11 3 — — 14/14 = 1.0 
Pyrogronowy (Pyruvic) . . . . + . = — 5 3 8/29 — 0.36 
Sulfanilowy (Sulfanilic) . . . . . . — 1 5 6 12/18 — 0.66 
Sulfosalicylowy (Sulfosalicylic) . . . — 4 13 2 19/29 = 0.65 
Szczawiowy (Oxalic) . . . . + + + - — 19 2 14/39 — 0,43 
Salicylowy (Salicylic) . . . . . . — — 3 2 5/8 — 0.62 
Mlekowy (Lactic) . . . + . . . + — — 3 1 4/37 — 0.10 
Winowy (Tartaric) . . . . . + + . — — 11 2 13/32 == 0.40 


ilość wyników dodstnich (number of positive results) 


*) pos/neg ilość wyników ujemnych (number of negative results) 


О w а є а: badania w świetle pozafioletowym przeprowadzano po uprzednim wy- 
wołaniu chromatogramów wskaźnikiem. 


Remark: all acids were examiued in the ultraviolet light after the spots of the 
acids has been revealed. 
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Tabela 32a. 


Kwasy organiczne badane pojedynczo. 


(Organic acid examined separately). 


| JEŻ ae 
SWP WETA (Men 8 5 (Confidence 
valüesi Interval) 
~ | p-Aminobenzoesowy (p-Aminobenzoic) | 10 | 5| — | 0.868 | 0.0075 0.857—0.878 
Askorbinowy (Ascorbic). . . . . .| 29 | 14| 2| 0.461) 0.0227 0.447—0.475 
Asparaginowy (Aspartic). . . . . .|13| 2| —1 0.361] 0.0378 0 341- -0.381 
Benzoesowy (Benzoic) . . . . . .113| 7! 91 0.865} 0.015 0.834—0.891 
Cytrynowy (Citric). . . . ° . . .|13) —| - | 0.263| 00189 0.251—0.275 
Fumarowy (Fumarie) . . . . . . .| 8| —| —| 0.639] 0.0117 0.629--0.649 
Glukuronowy (Glucuronic) . . . .|11| 9] —10217| 0.002 0.216—0.217 
Mlekowy (Lactic) . . . . . . . .}91|10| 31 0.795| 0.0165 0.780—0.809 
Jabłkowy (Malic) . . . . . . . . |17| —| 2| 0.434| 0.0203 0.423—0.445 
Malonowy (Malonic) . . . . . . .|13| —| —| 0.542) 0.0135 0.534--0.550 
Migdałowy (Mandelic) . . . . . .|15| 1| —| 0.857 | 0.0166 0.847—0.856 
Nikotynowy (Nicotinic) . . . . . . | 11 | —| —| 0.894 | 0.0195 0.880—0.888 
Szezawiowyf(Oxalic) . . .'. . . .|16| 9| 2] 0.333] 0.0024 0.332—0.334 
Pikrynowy (Picric). . . + . . . . |11| -| 91 0750, 0.0149 0.738—0.762 
Salicylowy (Salicylic). . . . . . .| 7} 5) —| — — — 
Sulfosalicylowy (Sulfosalicylic) . . .| 19| 4] 2) 0.257 | 0.0325 0.238—0.285 
Galusowy (Tannic). . . . . . . . 11 | | 5] 0.188] 0.0157 0.170—0.205 
Winowy (Tartaric) . . . . . . . .| 14 1 3| 0.210| 0.0265 0 190—0.230 


Pyrogronowy (Pyruvic) . . . . . .{ 11 | ^ 0.348 | 0.0700 0.291—0.405 
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Tabela 32b. 


Kwasy organiczne badane w mieszaninie. 


(Organic acids examined in mixture). 


йн | Przedział 
Kwas (Acid) Арми S | "nosci 
z | Confidence 
values) | Interval 

p-Aminobenzoesowy (p-Aminobenzoic) | 4| 3| —| — — — 
Askorbinowy (Ascorbic). . . . . .| 41 —| —| 0495] 0.032 0 409—0.450 
Asparaginowy (Aspartic) . , . . .|11| — = 0.333 | 0.0563 0.293—0.373 
Benzoesowy (Benzoic) . . . . . .| 2; —| -| — — — 
Cytrynowy (Citric) . . . . . . .|10] 3| —| 0.257 | 0.0357 0.221—0.293 
Fumarowy (Fumaric) . . . . . . . |13] 1| —| 0.632) 0.0185 0.610—0.644 
Glukuronowy (Glucuronic) . . . . .|10| —| —| 0.204] 0.0276 0 184—0.224 
Mlekowy (Lactic). . . . . . . .|94|16| 1| 0.783) 0.0210 0.782—0.812 
Jabłkowy (Malic) . . . . . . . „| S| 1| - р 0.410] 0.0107 0.374—0.441 
Malonowy (Malonic) . . + . . . .|11| —| 2| 0.522) 0.0277 0.504--0.540 
Migdałowy (Mandelic) . . . . . .| 7| 2| —| 0844] 0.0300 0.802—0.885 
Nikotynowy (Nicotinic) . . . . . .| 9) 1| —| 0872] 0.0185 0.313—0.369 
Pikrynowy (Pieric) . . . . . . . .| 1) —| —-| — — — 
Szczawiowy (Oxalic) . . . . . . .| 19; 7| 3|0341| 0.0321 0.313—0.369 
Salicylowy (Salicylic). . . . . ..| 3| —| —-| — — — 
Sulfosalicylowy (Sulfosalicylic) . . .| 6; 1, —| 0.226] 0.0338 0 179—0.293 
Galusowy (Tannic) . . . . . . . .| 3| 1| -1 — — — 
Winowy (Tartaric) . . . . . . . .|15| 1| 1] 0.190| 0.0372 0.167—0.213 
Pyrogronowy (Pyruvic) . . . . , .|10 | 4| —| 0.318] 0.0463 0.175—0.381 
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Tabela 33. 


Rozpiętość przedziału ufności. 


(The amplitude of the confidence interval). 


< 0,01 < 0,02 « 0,03 « 0,04 | « 0,05 < 0,06 | > 0,1 
I. Dla kwasów badanych indywidualnie 
(for the acids examined separately). 
Glukuronowy | Bursztynowy p-Aminoben- | Gallusowy | Winowy Benzoesowy Pyrogro- 
(Glucuronic) (Succinic) zoesowy (Tannic) (Татіагіс) (Benzoie) nowy 
(p-Aminoben- (Pyruvie) 
zoic) 
Sulfosalicylowy 
(Sulfosalicylic) 
Pikrynowy Malonowy Cytrynowy 
(Picric) (Malonic) (Citric) 
Asparaginowy 
(Aspartic) 
Szczawiowy Migdalowy Fumarowy 
(Oxalic) (Mandelic) (Fumaric) 
Mlekowy 
(Lactic) 
Nikotynowy 
(Nicotinic) 
Sulfanilowy 
(Sulfanilic) 
Askorbinowy 
(Ascorbic) 
Jabłkowy 
(Malic) 
| | | 
do | 
Il. dla kwasów w mieszaninach 
(for the acids examined in mixtures). 
Askorbinowy Bursztynowy Fumarowy | Glukuronowy | Asparaginowy | Pyrogrono- 
(Ascorbic) (Succinic) (Fumaric) | (Glucuronic) (Aspartic) wy 
(Pyruvic) 
Mlekowy Winowy Cytrynowy Sulfosalicy- 
(Lactic) (Tartaric) (Citric) lowy 
:Sulfosa- 
licylic) 
Nikotynowy - Jabtkowy 
(Nicotinic) (Malic) 
Malonowy 
(Malonic) 
Migdalowy 
(Mandelic) 


(139) 
1. A Bp ©! 
A Вк (OI 
A Вк (C) HI 
2. A Rp (COOH) 1 


ць 


5) 


19 


11. 


A Rp (COOH) II 


A В+ (СООН) Ш 


А Rp (ОН) 


A Rp (NH,) 


A Rp (pierścienia 
benzenowego) 
(benzen ring) 


A Вк (COOH) cykl. 


A Rp (ОН) cykl. 


A Rk (ОН) суй. 


A Вк (NO) cykl. 


A Вк (ЗО, Н) cykl. 


A Rg(N lub NH 
lub NH,) cykl. 


Chromatografia 


| 


+ 1,23 


+ 0,20 


+ 0,10 


+ 0,55 


— 0,45 


— 0,25 


— 0,22 


bibułowa niektórych kwasów organicznych 267 


Tabela 34. 


dla pierwszego atomu С w łańcuchu alifatycznym, 
(for the first C-atom of aliphatic chain). 


dla drugiego atomu С w łańcuchu alifatycznym, 
(for the second C-atom of aliphatic chain). 


Ча następnych atomów С w łańcuchu alifatycznym, 
(for the further C-atoms of aliphatic chain). 


dla pierwszej grupy COOH, 
(for the first COOFI-group). 


dła drugiej grupy COOH, 
(for the second COOH -group). 


do -- 0,30 dla dalszych grup COOH, 
(for the further COOH-groups). 


w kwasach alifaycznych, 
(in the aliphatic acids). 


w kwasach alifatycznych, 
(in the aliphatic acids). 


ta sama wartość dla wszelkich położeń, 
(the same value in all positions). 


tylko przy bezpośrednim związaniu z atomem węgla 
pierścienia benzenu, 
(if attached to any atom of carbon of the benzen 


ring). 


jeżeli znajduje się w łańcuchu bocznym, 
(if present in a side-chain). 


w przypadku kwasu pikrynowego, 
(in the case of picric acid). 


jezeli jest przylaczona do pier$cienia benzenowego, 
(if attached to benzen ring). 


niezależnie od tego, czy występuje w pierścieniu, 
czy w łańcuchu bocznym, 

(irrespectively whether present in the ring or in the 
side-chain). 
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Przyklad 1: 


Obliczenie teoretyczne R dla kwasu mlekowego. 
Wzór kwasu mlekowego: 
СНз * CHOH : COOH 


ze względu na obecność 3 atomów węgla otrzymujemy 


ze względu ha obecność grupy COOH 


ze względu na obecność grupy OH 
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1,23 
0,20 
0,10 


+ 1,53 


— 0,55 


0,98 


— 0,22 


a zatem teoretyczna wartość Rp = + 0,76 


podczas gdy wartość znaleziona doświadczalnie wynosi 


Przykład 2: 


Obliczenie teoretycznego Rp kwasu bursztynowego. 
Wzór: COOH—CHe2—-CHe---COOH. 

Ilość atomów węgla : 4. 

ilość grup karboksylowych : 2. 

Obliczenie: 1,23 + 0,20 + 0,10 + 0,10 = + 1,63 


—(0,55 + 0,45) = — 1,00 
teoretyczna wartość R kw. bursztynowego = 0,63 
doświadczalna ,, яз 5 — (,67 


Przyktad 3: 


0,79. 


Obliczenie teoretycznej wartości R kwasu nikotynowego. 


Wzór: CsN—COOH. 


- Ilość pierścieni benzenowych (ze względu na to, ze atom azotu 
w pierścieniu nie odgrywa żadnej roli w obliczeniach, traktuje się pier- 
ścień pirydynowy jak benzenowy) : 1. 


Ilość grup karboksylowych : 1. 


Obliczenie: 1,42 + (— 0,55) = 0,87, podczas gdy wartość R; kwasu 
nikotynowego obliczona doświadczalnie wynosi 0,89. 
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РЕЗЮМЕ 


1. Описан метод разделения некоторых органических кислот мето- 
дом распределительной хроматографии на фильтровальной-бумаге. 
Найдено значение Rr для ряда отдельно исследованных чис- 
тых кислот, а также для тех же кислот, исследованных в смесях. 

2. Исследования проводились в следующих экспериментальных 
условиях: 

а) система растворителей: 


в начальных опытах — фенол насыщенный водой как под- 
вижная фаза 


вода насыщенная фенолом как неподвижная фаза; 

б) фильтровальная бумага Ватмана № 1 как ,опора”'для Henon- 
вижной фазы; ' 

в) концентрация растворов наносимых каплями на фильтро- 
вальную бумагу равнялась в большинстве опытов 1% %, (вес, 
объем), но в несколько специально приготовленных опытах 
она колебалась oT 0,5 до 5,0°/,; 

г) объем выпущенной из микропипеты капли постоянно рав- 
нялся 10 микрометрам. Растворы кислот наносились всегда 
в количестве одной капли; 

д) время стечения подвижной фазы системы растворителей рав- 
нялось в температуре 20—23°С около 24 часам. 

е) хроматограмму, после извлечения из камеры, сушили B тем- 
пературе 110°С в течение 15 минут, или в комнатной темпе- 
ратуре (20—23° С в течение 24 часов, или же применяли оба 
способа вместе; 

ж) пользовались следующими индикаторами: 
0,4°/, алкогольным раствором бромофеноловой сини (B боль- 
шинстве опытов), 
0,4°/, алкогольным раствором бромотимоновой сини; 
0,5°/„ водяным раствором лакмуса; 

0,5%, водяным раствором, конгокрасный; 


универсальным индикатором Ямада; 
з) хроматограммы, после их проявления индикатором сушили 


в горячем воздухе (полученные пятна кислот были очерчены 
еще в сыром состоянии). 
3. Исследовано следующие органические кислоты: * 
а) муравьиная, уксусная и пропионовая; 
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б) однохлоруксусная, трихлоруксусная и подхлоруксусная; 

в) щавелевая, малоновая, янтарная, фумаровая, пировиноград- 
ная, (собственно пировиноградный натр), молочная, лимонная, 
яблочная, винная, аскорбиновая, глюкуроновая, аспарагино- 
вая и мочевая; 

г) бензойная, салициловая, сульфаниловая, сульфосалициловая, 
парааминбензойная, галлусовая, миндальная, никотиновая, 
и каморная. 

4. В описанньх зкспериментальньх условиях не удалось обнару- 
жить на хроматограммах пятен летучих жирных кислот (Mypa- 
вьиной, уксусной и пропионовой), a такжекамфорной кислоты, 
вследствие летучести этих кислот).^ 


ex 


Не удалось установить окончательно значения Re для $ряда 
производных галогеновых уксусной кислоты из за значительно 
различных между собой результатов, колеблющихся от одного 
опыта до другого. 


6. Некоторые кислоты были обнаружены как пятна на хромато- 
граммах лишь в около 50°/, случаев. К этим кислотам принад- 
лежат: бензойная, салициловая, парааминобензойная, галлусо- 
вая, аскорбиновая и молочная. 

В опытах с мочевой кислотой никогда не обнаружено ее пятен 
на хроматограммах. 

7. Параллельно проведенные исследования C кислотами: 
щавелевой, малоновой, молочной, лимонной в пределах концен- 
трации oT 0,5% до 5,0% показали, что значения Rr не зависят 
от концентрации (см. таб. № 29), хотя по мере того, как рас- 
тет концентрация испытуемой кислоты, увеличивается также 
поле проявленного пятна. Нужно однако отметить, что вели- 
чина (поле) пятна, и также интенсивность цвета пятна не явля- 
ются повидимому простой функцией концентрации кислоты ни 
ее постоянной диссоциации. 

В ряде случаев отмечено, что некоторые кислоты обладают 
постоянной тенденцией образовать большие пятна или пятна 
со значительной интенсивностью цвета. 

Несомненно, здесь играет роль специфическая химическая струк- 
тура молекулы. 

8. Наиболее удовлетворительные результаты были получены при 
применении, для проявления пятен, бромофеноловой сини в ка- 
честве индикатора, так как, несмотря на несколько меньшую 
ее чувствительность по сравнению с бромотимоновой синью, 
проявленные бромофеноловой синью были устойчивы. 
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He было замечено, чтобы проявлеие алкогольньми растворами 
индикаторов влияло на изменение расположения пятен на хро- 
матограммах. 
Кроме индикаторов, для обозначения Rr применялся ультра- 
фиолетовый свет (источником света была ртутная аналитичес- 
кая лампа с фильтром Вуда). 
Установлено, что Ёк кислот, исследованных в разных смесях, 
в основном не отличалось от Rp тех же кислот, исследован- 
ных отдельно. 
В 50%, опытов не удалось отделить щавелевой кислоты OT 
молочной. 
Среднее значения Як найдено статистически, принимая раз- 
мещение изменчивости по кривой Студента и учитывая 95% —ный 
раздел доверия. 
На основании стандартных отклонений можно разделить зна- 
чения А В; испытанных кислот по следующим группам: 

а) S> 0,01 имеют кислоты: 

парааминобензойная, 

миндальная, 

янтарная, 

глюкуроновая. 

б) 0,01 <S < 0,02 имею кислоты: 

фумаровая, 

малоновая, 

молочная, 

лимонная, 

никотиновая, 

галловая, 

пикриновая, 

бензойная. 

в) 0,02 «5 < 0,05 имеют кислоты: 

аскорбиновая, 

яблочная, 

аспарагиновая, 

щавелевая, 

винная, 

сульфаниловая, 

сульфасалициловая. 

г) $2 0,05 найдено для салициловой кислоты. 
Была сделана попытка найти числовую зависимость между 
значениями Rr и химической структурой родников и основных 
групп. Таким образом найдено приблизительно значемния A Re 


для ряда химических групп. 
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SUMMARY 


]. The technique of the partition paper chromatography ої some of the 
organic acids has been described. 


2; 


The following organic acids were investigated: 

formic, acetic, propionic, 

monochloracetic, trichloracetic, iodoacetic, 

oxalic, malonic, succinic, fumaric, pyruvic (sodium salt), 

lactic, citric, malic, tartaric, ascorbic, uric, aspartic, 

p-aminobenzoic, benzoic, salicylic, sulfanilic, sulfosalicylic, 
nicotinic, mandelic, camphoric, picric and tannic acids. 

A number of the experiments has been conducted on the chemically 
pure organic acids as well as on the mixtures of the same organic acids 
as their Rẹ values have been determined. 


The experiments were performed under following conditions: 


a) 


The following system of the solvents were used: 


at the beginning of investigations ---- phenol --- water 
in the main part of investigations — phenol --- water --- formic acid. 


b) Whatman's filter paper No. 1 as an inert support for the stationary 


phase of the solvent system. 


c) The solutions of the acids had a concentration of 1 per cent (w/v) 


d) 


as a rule. In several experiments the concentrations of the solutions 
were 0,5—5,0 per cent. 

The acids were used in an amount ої 1 drop. A volumen of the deli- 
vered drop was always 10 microliters. 


e) The chromatograms were developed for 24 hours at room tempe- 


f) 


g) 


rature 20°—23°C. 

The developed chromatograms were dried for 15 min, in a ther- 
mostat at 105°C and at a room temperature for 24 hours or only 
by one of these ways. 

Following indicators have been employed in order to detect posi- 
tions of the acids: | 

0,04 per cent alcoholic solution of bromophenol blue, 

(in main part of the experiments), 

0,04 per cent alcoholic solution of bromthymol blue, 
0,5 per cent aqueous solution of lithmus, 
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0,5 per cent aqueous solution of Congo red, 

Yamada’s universal indicator. 
The efforts to detect some volatile organic acids (formic, acetic, pro- 
pionic, and camphoric) under described experimental conditions did 
not succeed. 
It has been stated that R; values of halogen derivatives of acetic acid 
(monochloracetic, trichloracetic and iodoacetic were irregular and 
varied greatly from experiment to experiment. 


. Spots of some acids such as p-aminobenzoic, benzoic, salicylic, lactic, 


ascorbic and tannic were revealed only in ca. 50 per cent of performed 
experiments. [t was not possible to detect the spots of the uric acid 
(probably due its insolubility in water). 

The paralelly performed experiments on the solutions of the oxalic, 
lactic, citric, malonic acids in the concentration range of 0,5—5,0 per 
cent (w/v) indicated that Кр values are independent of concentration 
in this range. (See table Nr 28). It is clear that with the increase in the 
acid concentration there is also an increase in the spot surface. Ho- 
wever, the spot size as well as its colour intensity do not seem to be 
a simple function either ої the acid concentration or of its dissociation 
constant. [n a number of experiments it has been observed that certain 
acids possess a stable tendency to form very large or intensively 
coloured spots. It is quite doubtless that this phenomenon is due to the 
specific chemical structure of the molecules. 

The best results have been obtained with bromphenol blue as indicator: 
the spots on paper were more stable than with bromthymol blue, 
although tlie latter was found to be of higher sensibility. 

The R, values were not influenced by the use of alcoholic solutions 
of the indicators. 

It was shown that Қ. values of acids in the mixture did not differ 
from those of the same acids separately examined. In spite of efforts 
the separation of oxalic and lactic acid in the described experimental 
conditions proved to be unsuccessful, 

Besides indicators the positions of the acids were detected in the 
ultraviolet light from fluorescent spots on the coloured (due the 
indicator used) background. 

The statistical methods have been employed to calculate the mean Rp 
values, the standard deviation and the range of the 95% confidence 
interval. 

The values of the standart deviation (S) of the investigated organic 
acids may be divided into four classess. 
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a) S > 0,01, 
p-aminobenzoic, glucuronic, mandelic and succinic acid, 

b) 0,01 < S < 0,02, i 
benzoic, citric, fumaric, lactic, malonic. nicotinic, picric and tan- 
nic acid, 

c) 0,02< S < 0,05, 
ascorbic, aspartic, malic, oxalic, pyruvic, sulfanilic, sulfosalicylic 
and tartaric acid, 

d) S > 0,05, 
salicylic acid. 

14. An attempt was made to calculate the theoretical Ry values of 
several chemical groups, such as CH», OH, ХП», COOH etc., from 
a comparison of Rp values of a number of organic acids. The R, 
values found have been expressed in terms of A Rz, АВ; — 
a difference in the Rp values between two acids that results from 
incorporation of a given group to one of them). 
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